Elaboration par OM-CVD du semiconducteur composite désordonné GaAs:(SiC,H) : corrélations entre sa structure hétérogène et ses propriétés électroniques by Maury, Francis
No d'ordre : 95 
T H E S E  
prdsentbe B 
L'INSTITUT NATIONAL POLWECHNIOUE DE TOULOUSE 
pour obtenir 
LE GRADE DE DOCTEUR D'ETAT 
Mention : Science des materiaux 
Francis MAURY 
ELABORATION PAR OM-CVD DU SEMICONDUCTEUR 
COMPOSITE DESORDONNE GaAs : (SC, H) : 
CORRELATIONS ENTRE SA STRUCTURE HETEROGENE 
ET SES PROPRIETES ELECTRONIQUES 
Soutenue le 22 mars 1985 devant le Jury compost! de : 
MM. F. DABOSI, 
Professeur INP Toulouse .................................................. Président 
M. MAURIN. 
Professeur USTL Montpellier ............................................... Membre 
A. BUI, 
Directeur de Recherche au CNRS. L.G.E. Toulouse ........................... Membre 
J. ETOUENEAU, 
Professeur Universite Bordeaux I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Meir i i l t~  
A. DENEUVILLE, 
Professeur INPGrenoble . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Membre 
G CONSTANT. 
Professeur INP Toulouse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  hlernhre 
MAURY F ranc i s  : E l  a b o r a t i  on p a r  OM-CVD du semi conducteur composi t e  
désordonng GaAs: ( S i c  ,H) : c o r r é l a t i o n s  e n t r e  sa s t r u c t u r e  1 hétérogène e t  ses p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  . 
Thèse d l E t a t  : s p é c i a l i t é  "Science des matér iaux"  
Toulouse, I N P  : 1985, no  95 
RESUME : 
Le semi conducteur composi t e  désordonné GaAs : ( S i  C ,H) a  é t é  obtenu p a r  
i OM-CVD à p a r t i r  des 2 précurseurs CIEtpGa.AsEt e t  Si fCH2-CXH)4. Les études 
i physicochimiques (EDAX, S IMS e t  IR)  e t  s t r uc tuSa les  ( R X ,  Raman e t  MET) o n t  montré que ce ma té r i au  é t a i t  c o n s t i t u é  de c r i s t a l  l i t e s  GaAs d ispersés  dans une phase désordonnée S i  xCl-x(H) , Cet te  s t r u c t u r e  hétérogène condu i t ,  l o r s q u ' o n  mesure une p r o p r i é t é  é l e c t r o n i q u e  à une réponse p r é f é r e n t i e l l e  de l ' u n e  des 2 phases. A i n s i ,  e l l e s  
c o n t r i b u e n t  t ou tes  deux à l ' é m i s s i o n  photoluminescente du ma té r i au  mais son 
abso rp t i on  op t i que  s e r a i t  essen t i e l l emen t  due aux c r i s t a l l i t e s  GaAs e t  l a  
c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  s e r a i t  c o n t r ô l é e  t o u r  à t o u r  p a r  chacune des whases 
s u i v a n t  l a  teneur  en SixCl-x. 
La d i scuss ion  s u r  l e s  mécanismes r é a c t i o n n e l s  montre q u ' i  1 e s t  poss ib l e ,  
I p a r  un cho i x  j u d i c i e u x  des précurseurs organométal 1  iques , d ' o r i e n t e r  l a  c r o i s -  sance vers une s t r u c t u r e  polyphasée p réé tab l  i e .  
MOTS CLES : 
- Organométal 1  iques - semi conducteurs désordonnés 
- Dépôts chimiques en phase vapeur - p r o p r i é t é s  op t iques  e t  é l e c t r i q u e s  
- Arsén iu re  de g a l l i u m  - mécanisme de décomposit ion 
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INTRODUCTION 
INTRODUCTION 
A - GENERALITES SUR LES SEMICONDUCTEURS AMORPHES 
Les semiconducteurs, cristal 1 i sés ou amorphes, 
bénéficient d'un intérêt tout particulier dans la communauté scientifique. 
Ce sont des matériaux à haute valeur ajoutée dont l'importance stratégique 
dans la technologie moderne est unanimement reconnue. Le développement des 
dispositifs basés sur les semiconducteurs monocristallins - silicium et 
composés III-V - s'est traduit par une orientation presque exclusive des 
recherches sur les cristaux ce qui a retardé l'essor des matériaux amorphes. 
Ce fossé a commencé à se réduire à la suite de plusieurs découvertes, qui se 
dégagent d' ai 1 leurs des di vers congres internationaux sur les 
semiconducteurs amorphes depuis une vingtaine d'années. 
Il semble bien ainsi, qu'au début des années 60, le 
procPdP de reprographie basé sur les propriétés photoconductrices du 
sélénium amorphe soit au départ de cet intérêt subit pour ces matériaux. 
Quelques années plus tard, en 1968, OVSHINSKY présenta les proprietés de 
commutation rapide et de mémoire des verres chalcogénures [ I l .  Mais ce sont 
surtout los travaux de ANDERSON, STREET et MOTT, en 1975, honorés par le 
prix Nobel en 1977 et portant sur les modèles théoriques qui permettent 
d'expliquer les propriétés Plectroniques des semiconducteurs amorphes, que 
ce domaine a 
ensuite &ab 
hitablement acquis ses titres de noblesse. 
Les bases de la physique des solides amorphes furent 
lies partir des concepts de l'état cristallin tels que la 
théorie des bandes d'énergie 121. Malgré l'absence d'ordre structural à l 
l grande distance, cette théorie reste valable dans ses grandes lignes et elle 
est à l'origine des différents modèles proposés pour expliquer la structure 
électronique d'un semi-conducteur amorphe 131. 
A i n s i ,  COHEN - FRITZCHE - OVSHINSKY 141 p u i s  D A V I S  e t  
MOTT C 5 1  on t  i n t r o d u i t  1  ' i dée  que l e  désordre i n d u i s a i t  des é t a t s  l o c a l i s é s  
- ou p ièges  - dans l e s  bords des bandes pour  former  des queues de bandes. La  
m o b i l i t é  é l e c t r o n i q u e  y e s t  f a i b l e  c a r  l e  mouvement de 1 ' é l e c t r o n  n ' e s t  p l u s  
l i b r e  e t ,  i l  ne peu t  s ' e f f e c t u e r  que p a r  sau ts  thermiquement a c t i v é s .  
Pour l e s  p remie rs  auteurs ,  un cont inuum d ' é t a t s  l o c a l i s é s  
e x i s t e r a i t  dans t o u t e  l a  bande i n t e r d i t e ,  t a n d i s  que pour  l e s  seconds, l a  
l a r g e u r  des queues de bandes s e r a i t  f o n c t i o n  de l ' i m p o r t a n c e  du désordre e t  
c e r t a i n s  défauts ,  s t r u c t u r a u x  ou chimiques, engendre ra ien t  des p i c s  de 
d e n s i t é  d ' é t a t  dans l a  bande i n t e r d i t e  qu i  f i x e r a i e n t  l a  p o s i t i o n  du n iveau  
de Fermi ( f i g .  1 ) .  
F ig .  1 : Représen ta t ion  schématique des diagramme de d e n s i t é  d ' é t a t s  dans 
l e s  semiconducteurs amorphes. a )  modèle de COHEN - FRITZSCHE - 
OVSHINSKY ; b)  modèle de D A V I S  - MOTT. 
INTRODUCTION 
B - PRESENTATION DU SUJET 
Les connaissances que 1 'on peut avoir sur les 
semiconducteurs amorphes ou polycristallins viennent pour l'essentiel du Si. 
Cette abondance de travaux sur le si 1 icium amorphe hydrogéné ( a - S i  (H)) 
semble bien justifiée par les promesses de développement des cellules 
solaires à faible coût. On peut alors penser que cette croissance de 
1 'activité scientifique sur a-Si (H) a restreint les études se rapportant aux 
autres semiconducteurs désordonnés et en particulier les amorphes III-V. 
Les seuls résultats reportés dans la littérature sur les 
a -  III-V concernent des films élaborés par évaporation flash [6,7] , 
pulvérisation [8,91 , jets moléculaires [ IO1 , plasma [Ill , mais à notre 
connai ssance, aucun mat6ri au II 1 -V désordonn6 n ' a été préparé par dépôt 
chimique en phase vapeur (CVD). Il est vrai que les a-III-V ne semblent pas 
pour l'instant intéresser les industriels de l'électronique, essentiellement 
en raison de propriétés électroniques beaucoup moins performantes 1121 que 
celles du a-Si (H). 
En effet, si comme pour le a-Si, l'incorporation 
d'hydrogène réduit la densité d'état à l'intérieur de la bande interdite en 
* 
compensant des défauts structuraux, tels que les 1 i ai sons pendantes 181, 
cette densité de défauts reste trop élev6e dans les composés binaires. 
L'hydrogène, en se fixant préférentiellement sur un des deux éléments ne 
permet pas une bonne neutralisation de ces défauts [131. A cela s'ajoutent 
des défauts de nature chimique, e - g .  des liaisons entre deux 4léments 
identiques (fausses 1 i ai sons). 1 
Cette situation des a-III-V est presque comparable à 
celle du a-Si avant les travaux de SPEAR et al. en 1976 [14,15]. En 
ameliorant considérablement la qualité électronique du silicium amorphe, ces 
- - - - - - - - * - - - - - - - - - - - l - l r - - - - - - * - * - - - - - - - - - - - C - - I - - C -  
(*) On dit que 1 'on a une 1 i ai son pendante ou coupée 1 orsque 1 ' une des 
orbitales sp3 n'est pas engagee dans une liaison, elle ne contient donc 
qu'un seul blectron. 
auteurs ont par la même démontré que toutes méthodes d'élaboration de 
couches minces sont perfectibles. II nous a alors paru intéressant de 
chercher une réponse à cette simple question : est-il possible de réaliser 
par OM-CVD des films de GaAs désordonnés présentant les propriétés 
électroniques d'un bon semiconducteur ? 
Les propriétés des materiaux désordonnés sont intimement 
l iées  à la nature du désordre et en fait à la méthode de préparation. 
Puisque les a-III-V préparés jusqu'à présent n'ont pas des propriétés aussi 
performantes que celles du a-Si(H), on a tout intérêt à modifier la nature 
et surtout la densité de défauts responsables de cette limitation. A c e t  
égard, i l  est donc souhaitable de synthétiser des matériaux basés sur des 
modèles structuraux différents. Cette réflexion nous a conduit à approfondir 
les possibilités de la méthode aux organométalliques de dépôts chimiques en 
phase vapeur pour élaborer des films de a-GaAs. 
Dans ce procédé, l'énergie apportée par la température de 
dépôt est largement suffisante pour conduire à la cristallisation du 
matériau. Par exemple, des films 
280-320°C [ 16,231. On peut toutefois 
I de microcristallites suffisamment pet 
un comportement apparenté à celui 
joueraient alors une rôle privilégié 
croissance de gros cristal 1 i tes. 
de a-GaAs cristal 1 isent au-d,essus de 
maginer un matériau construit à partir 
ts pour pouvoir observer globalement 
d'un amorphe. Les joints de grains 
et la difficulté serait d'annihiler la 
Parmi les résultats acquis au Laboratoire, i l  s'en trouve 
deux qui ont contribué à orienter ce sujet : 
(i) l'obtention de films minces de GaAs à basse 
température 1171 
(ii ) 1 ' incorporation de groupements organiques durant 1 a 
croi sçance de fi lms métal 1 i ques (Ti ,Ni ) qui conduit à un matéri au désordonné 
Cl8 1. 
Nous avons choisi d'êtudier l'incorporation de molécules 
ou de fragments moléculaires dans une matrice GaAs afin d'induire un 
dgsordre et d' examiner les propriétés électroniques qui en découlent. 
INTROÙUCTION 
Plusieurs étapes ont été nécessaires avant l'obtention du semiconducteur 
composite GaAs : (SiC,H) qui f a i t  l'objet de ce travail ; elles sont 
succintement décrites ci-dessous. 
C - INVESTIGATIONS PRELIMINAIRES 
C - 1 Choix des réactifs 
Le choix du composé C1Et2GaAsEt3(*) comme source de Ga et 
As a été guidé par les deux points suivants : 
- d'une part, un abaissement des températures de dépôt 
est obtenu avec ce complexe jusqu'à 450°C 
. . 
- et d'autre part de bonnes connaissances sur les 
mécanismes de croissance à partir de cette molécule ressortent des travaux 
de ZAOUK et du Laboratoire en général [17,191. Le premier point permet un 
abaissement de la cristallinité et évite les réactions secondaires de 
pyrolyse qui se produisent à haute température. Quant au second, i l  
simplifie nos investigations sur les mécanismes de croissance, dont la 
compr&hension est indispensable pour maitriser la synthèse d'un matériau. 
Les molécules susceptibles d'être incorporées à GaAs 
doivent être thermiquement stables aux températures de dépôt (450 cTd < 
500°C) pour éviter que leur pyrolyse se traduise par une contamination 
incontrôlée de la matrice GaAs. Le deuxième critère retenu est la nécessité 
d'établir des liaisons chimiques entre ces molécules et les agrégats de 
GaAs, La nature et la quantité de ces liaisons constitueraient un moyen 
d'action au niveau des joints de grainS.par exemple, la formation de simples 
1 i aisons chimiques entre des molécules 1 inéaires organiques et deux 
électrodes métalliques a 
permis de réaliser des jonctions tunnels [20] . Les ph6nomènes de 
chimisorption constituent donc une passage obligé à la formation de ces 
liaisons chimiques, c'est pourquoi deux types d'interactions entre GaAs et 
la molécule 21 incorporer, ont été successivement envisagées. 
C - 2 Interactions du type donneur-accepteur 
Des molécules possédant un doublet électronique non lié 
sur un atome d'azote ou de phosphore ont été essayées. Ce sont des bases de 
Lewis susceptibles de conduire à des liaisons du type donneur-accepteur. Les 
résultats expérimentaux, reportés dans le tableau 1 , conduisent aux 
observations suivantes : 
- l'incorporation de molécules pendant la croissance de 
GaAs (Td - 500°C) est difficile 
- lorsque la base de Lewis utilisée est forte et 
volumineuse (NEt3, P E t 3 ,  pyrazine, 7-azaindole), la chimisorption de ces 
molécules est suffisante pour perturber 1 a croi ssance de GaAs (mauvaise 
diffusion des espèces de surface) et des films polycristallins de GaAs sont 
obtenus. 
- Si la chimisorption n'est pas suffisamment énergétique, 
la désorption est très rapide et la croissance monocristalline de GaAs 
s'effectue normalement, c'est ce qui est observé avec HNEtZ qui est une base 
moins forte que NEt3.  
Dans le cas des d6rivés azotés, l'absence d'incorporation 
a été vérifiée par les profils de concentration effectués par Auger ou par 
SIMS puisque les analyses EDAX ne permettent pas d'identifier le carbone et 
l'azote. Les figures 2 et 3 illustrent ces  analyses ; la première est 
caractéristique d'une pollution de surface due au passage à l'air de 
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l'échantillon, tandis que la fig. 3 révèle seulement une accumulatinn de C 
et N 2 l'interface couche-substrat. Des interactions faisant intervenir des 
liaisons donneur-accepteur n'étant pas assez énergétiques pour permettre 
l'incorporation de groupements, nous avons cherché à établir des liaisons 
covalentesentre les molécules à incorporer et la matrice GaAs. 
nolécule l~~~~~~~~~ ]température 1 matéri au 1 analyse 
à I X  [~a.~s] 1 de dépôt 1 obtenu 1 effectuée ( * )  
incorporer 1 1 ( O C >  I I 
1 GaAs é p i  taxique 1 MEB, DERR 
I I 
1 GaAs polycristallin 1 MEB, DERR, 
1 1 EDAX 
GaAs épi taxi que 
GaAs polycristal 1 i n  
GaAs polycristal 1 in 
MEB, DERR 
MEB, EDAX 
MEB, EDAX,RX 
AES, IR, SIMS 
1 G ~ A S , - ~ P ~  épi taxiquel (**) 
I I 
1 1 MEB, EDAX, 
1 GaAs polycristallin JDERR, IR, SIMS 
I I 
Tableau 1 : résultats des expériences visant à incorporer les molécules de 
la lère colonne durant la croissance de GaAs. 
(*) voir le glossaire pour la signification des abréviations 
(*y l'étude détaillée a été publiée dans [211. 
200 4 0 0  1100 
L N E R G I E  ( e V )  
Fig. 2 : Profils AES réalisés sur un échantillon de GaAs deposé en 
présence de pyrazine, qui montre une pollution de surface par 
1 'atmosphëre. 
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P R O F O N D E U R  D A N S  L ' E C H A N T I L L O N  
Fig.  3 : Profils SIMS réalises sur un échantillon de GaAs déposé en 
présence de 7-azaindole, qu i  r é v è l e n t  essentiel lement une 
accumulation de C et N  à 1 'interface couche-substrat. 
C - 3 Formation de liaisons covalentes 
a )  à partir de la réactivité d'un atome d'hydrogene 
La  labilité de l'atome d'hydrogène porté par une base de 
Lewis permet d'établir une liaison covalente énergétique entre les éléments 
III et V par élimination d'une molécule d'alcane suivant les équations : 
Nous avons tenté d'incorporer des groupements [ P E t 2 ]  dans 
GaAz par ce processus en utilisant HPEt2. Malgré la stabilité thermique de 
cette molécule, la réactivité de l'atome d'hydrogène amorce un m4canisrne de 
pyrolyse qui conduit à la croissance de films épitaxiques du ternaire 
GaAsl-,Px. En effet, lorsque PEt3 est utilisé à la place de H P E t 2 ,  seuls des 
dépôts polycristallins de GaAs sont obtenus confirmant que le processus de 
croissance est initialisé par la l a b i l i t é  de cet atome d'hydrogène [21] . 
b) par fragmentation partielle d'une molécule thermolabile 
Des films amorphes SixCI-x(H) o n t  été obtenus par CVD à 
partir de la seule molécule Si ( C H 2 - C ~ C H ) 4 *  dès 420°C I221et les différentes 
caractérisations effectuées montrent que le matériau est construit à partir 
d1entit6s tr5traédriques [ S i . C . l  ( O G i ,  j 4 4 Il ne serait donc pas J 
constitué, comme c'est le cas des films élaborés par d'autres méthodes, 
d'agrégats de Si et de C .  Il y aurait donc rupture préférentielle de la 
simple liaison C-C plutôt que Si-C et formation d'espèces réactives 
tétraédriques [ S i  .C .] , J 
La codéposition de ces groupements siliciés et de GaAs 
nous a permis d'élaborer un matériau tout à fait original que 1 'on peut 
formuler GaAs : (SiC,H). Après une étude détaillée de sa croissance, nous 
avons 
(*)  noté TPS (t6trapropargyl si 1 ane) par 1 a sui te. 
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examiné ses propriétés électriques e t  optiques en relat ion avec u n  modèle 
structural polyphasé où des microcris ta l l i tes  de GaAs seraient dis t r ibués 
dans une matrice amorphe du composé binaire SixCi-x ( H )  . 
L'ensemble de ces résu l ta t s  e s t  reporté dans l e  présent 
mémoire suivant l e  plan général : 
- Etude de la  croissance des films GaAs : ( S i C , H )  (chap. 1) 
- Caractérisations physico-chimiques des dépôts (chap. I I )  
- Propriétés électroniques de GaAs : ( S ~ C , H )  (chap. I I I )  
- Discussion sur le  modèle hétérogène proposé 
pour ce semiconducteur composite désordonné ( c h a p .  I V )  
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ETUDE DE LA CROISSANCE 
METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
Le procéde O F l C V D  consiste à former un dépôt sur un substrat 
par pyrolyse de dérivés organométalliques, transportés à la surface de ce 
substrat par une phase gazeuse. La température du substrat fournit l'énergie 
d'activation nécessaire pour réaliser les réactions hét6rogènes qui 
conduisent à la croissance du film. 
Le composé C1Et2Ga.AsEt3, utilisé comme source de Ga et As, a 
été préparé par complexation entre le monochlorodiéthylgallium et la 
triéthylarsine suivant la méthode préalablement décrite 1241 .  La molécule 
Si (CH2-C I C H ) ~  nous a été fournie par le Laboratoire des Organométall i ques 
de ltUniversit6 P. Sabatier; elle a été synthétisée d'après le protocole de 
MINTH et a1.[251. Ces deux réactifs sont liquides à la température ambiante 
et facilement distillables sous pression réduite. Cette procédure de 
purification nous a permis de mesurer la p r e s s i o n  de vapeur en fonction de 
la température ( f i g .  4). Ces valeurs ont été utilisées pour déterminer les 
fractions molaires dans les expériences de dépôts. 
1 - 1-1 Description de 1 'appareillage 
L'appareillage de dépot utilisé est un réacteur OM CVD 
conventionnel à mur froid similaire à celui qui est décrit dans des travaux 
antérieurs 1171. 11 est schématiquement représenté sur la f i g . 5 .  
Une première partie assure la formation de l a  phase vapeur. 
Elle comprend la distribution et la régulation des gaz vecteurs ainsi que 
les divers saturateurs qui contiennent les réactifs. L'hélium N55 a et4 
F ig .  4 : V a r i a t i o n  de l a  p ress ion  de vapeur en f onc t i on  de 1/T 
(absc isse  supé r i eu re )  e t  du p o i n t  d'ébull i t i o n  (absc isse  
i n f é r i e u r e ) .  Ces mesures o n t  é t é  e f f ec tuées  du ran t  les d i s t i l -  
l a t i o n s  sous p ress ion  r é d u i t e .  La d r o i t e  en p o i n t i l l é s  e s t  
dédu i t e  de l a  r e f .  C251 . 
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Fig .  5 : Schéma de l'appareillage OMCVD utilisé. 
u t i l i s é  comme gaz p o r t e u r  en r a i s o n  de son i n e r t i e  e t  de son p o i n t  
d ' é b u l l i t i o n  t r è s  bas (-268,g°C) q u i  permet l e  p iégeage  à l ' a z o t e  l i q u i d e  
( - 1 9 5 , 8 O C )  des gaz de p y r o l y s e .  L ' h y d r o g è n e  N55 a également é t é  u t i l i s é  
comme gaz r é a c t i f  d i l u a n t .  
L ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  d ' u n  t u b e  en s i l i c e  à 
F a r o i  f r o i d e  de 40 cm de l o n g  e t  5 cm de d iamèt re .  Les s u b s t r a t s  s o n t  p l a c é s  
s u r  un suscep teu r  de g r a p h i t e  p a s s i v é  p a r  du c a r b u r e  de s i l i c i u m  e t  c h a u f f é  
p a r  i n d u c t i o n  h a u t e  f réquence.  Un t r e m p l i n  en s i l i c e ,  p l a c é  en amont, é v i t e  
l e s  t u r b u l e n c e s  e t  permet un écoulement du f l u x  gazeux au-dessus des 
s u b s t r a t s .  La  tempéra tu re  de dépô t  e s t  mesurée à l ' a i d e  d ' u n  thermocoup le  
i n s é r é  dans l e  coeur  du suscep teu r .  L a  g é o m é t r i e  du r é a c t e u r  t i e n t  compte 
des c a l c u l s  e f f e c t u é s  p o u r  c e  t y p e  d ' a p p a r e i l l a g e  [ 2 6 ] .  
1 La d e r n i è r e  p a r t i e  comprend : 
l 
- un p i é g e  r e f r o i d i  à l a  t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e  q u i  
permet de condenser l e s  p r o d u i t s  gazeux i s s u s  de l a  r é a c t i o n  de 
décompos i t i on ,  en vue d ' u n e  ana lyse  u l t é r i e u r e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse. 
- l e  raccordement  à une u n i t é  de v i d e .  
1 
- e t  l e  système d ' é v a c u a t i o n  des gaz, q u i  permet l e u r  
1 d e s t r u c t i o n  p a r t i e l l e  p a r  passage dans p l u s i e u r s  b a r b o t t e u r s  c o n t e n a n t  un 
I 
mélange su l foch romique .  
1 - 1-2 D6roulement d ' u n e  e x p é r i e n c e  de dépôt 
- P r é p a r a t i o n  des s u b s t r a t s  - 
* - * * - * * - - .  ----. -- .-* *  
Compte t e n u  de l a  d i v e r s i t é  des méthodes a n a l y t i q u e s ,  une 
grande v a r i é t g  de s u b s t r a t s  a é t é  u t i l i s é e :  
- p l a q u e t t e s  monocr i  s t a l l  i nes de GaAs e t  Ge, face (100) e t  (11 1 ) : 
après  un dégra i ssage  de 10 min .  dans un mélange b o u i l l a n t  de 
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t r i c h l o r é t h y l è n e ,  p ropano l  e t  d ioxanne  ( 1: 1: l ) ,  une a t t a q u e  ch im ique  de 40s 
e s t  e f f e c t u é e  avec l e  mélange H2S04,H202 , H z 0  ( 3 :  1: 1 ) .  Un r i n ç a g e  à 1  ' eau  
b i d i s t i l l é e  e t  un séchage sous c o u r a n t  d ' a z o t e  t e r m i n e  ce n e t t o y a g e .  
- p l a q u e t t e s  A1203 (000 
un d é g r a i s s a g e  dans du 
b o u i  11 an te ,  
- p l a q u e t t e s  monocr i  s t a  
) e t  p u r o p s i  1  ( s i 1  i c e  fondue  de q u a l i t é  op t i que ) :  
t r i c h l o r é t h y l è n e  b o u i l l a n t  p u i s  de l ' a c é t o n e  
l i n e s  de S i  i n t r i n s è q u e  : l e  dég ra i ssage  avec l e  
t r i c h l o r é t h y l è n e  b o u i l l a n t  p u i s  l ' a c é t o n e  b o u i l l a n t e  e s t  s u i v i  d ' u n  r i n ç a g e  
à l ' e a u  b i d i s t i l l é e  e t  d ' u n  décapage ch im ique  de 30 s  avec l a  s o l u t i o n  HF 
49% (301111 1, HN03 70% (20  m l  ) e t  H20 ( 6 0 0  m l  1. 
Les  deux r é a c t i f s  s o n t  i n t r o d u i t s  sous atmosphère i n e r t e  dans 
l e s  s a t u r a t e u r s  en p y r e x  p l a c é s  dans des b a i n s  t h e r m o s t a t é s  a f i n  d ' a s s u r e r  
un bon c o n t r ô l e  de l e u r  t e n s i o n  de vapeur.  L ' h é l i u m  p u r i f i é  permet, p a r  
b a r b o t t a g e ,  un en t ra inemen t  dans l a  phase vapeur  de ces r é a c t i f s .  L e u r  
f r a c t i o n  m o l a i r e  e s t  a l o r s  a j u s t é e  en modulant  l e  d é b i t  du gaz p o r t e u r  ou l a  
t e m p é r a t u r e  du b a i n  s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  : 
où t A  e s t  l a  t e n s i o n  de vapeur de l ' e s p è c e  A, dA e s t  l e  d é b i t  du 
gaz p o r t e u r  à t r a v e r s  l e  b u l l e u r  c o n t e n a n t  l ' e s p è c e  A, P e t  O é t a n t  
r e s p e c t i v e m e n t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  e t  l e  d é b i t  t o t a l  dans l e  r é a c t e u r .  Ces 
q u a t r e  pa ramèt res  peuvent  ê t r e  a j u s t é s  indépendamment. 
Après a v o i r  p l a c é  les s u b s t r a t s  n e t t o y é s  s u r  le  suscepteur ,  
une v e r i f i c a t i o n  de l ' é t a n c h é ï t é  de l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  e f f e c t u é e ,  s u i v i e  
d ' u n e  pu rge  sous un v i d e  p r i m a i r e  dynamique de p l u s i e u r s  heures .  Lorsque 
t o u s  l e s  pa ramht res  c h o i s i s  s o n t  s t a b i  l i s e s  ( tempéra tu res ,  d é b i t s ,  
p r e s s i o n ) ,  1  ' o u v e r t u r e  des vannes des s a t u r a t e u r s  co r respond  au commencement 
de 1 ' e x p é r i e n c e  de dépôts .  Dans t o u t e s  l e s  m a n i p u l a t i o n s ,  l a  t e m p é r a t u r e  des 
b a i n s  t h e r m o s t a t é s  des deux r é a c t i f s  a  é t é  f i x é e  à 4 0 ° C  pou r  [Ga.Aslet  50°C 
p o u r  TPS ; l e u r  f r a c t i o n  m o l a i r e  é t a i t  a l o r s  a j u s t é e  en v a r i a n t  le d 4 b i t  du 
gaz p o r t e u r .  Le complexe [Ga.As] a t o u j o u r s  é t é  i n t r o d u i t  l e  p r e m i e r .  La 
r é a c t i o n  e s t  t e r m i n é e  dès que l ' o n  a r r ê t e  l e  f l u x  des composés [Ga.As] e t  
TPS. Le  d é b i t  t o t a l  a i n s i  que l a  t e m p é r a t u r e  de dépôt  s o n t  main tenus 
que lques m i n u t e s  p u i s  l a  descen te  en t e m p é r a t u r e  e s t  r é a l i s é e  avec une 
v i t e s s e  de r e f r o i d i s s e m e n t  v o i s i n e  de 20°C/min. Le  p i è g e  c o n t e n a n t  l e s  gaz 
de p y r o l y s e  e s t  i s o l é  e t  ana lysé  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse. 
1 - 1-3 Techn iques d ' é t u d e  
La  m o r p h o l o g i e  des dépô ts  a  é t é  examinée p a r  m i c r o s c o p i e  
P l e c t r o n i q u e  à ba layage  (MEB) e t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  s t r u c t u r a l e  a é t é  f a i t e  
p a r  l e s  t e c h n i q u e s  de d i f f r a c t i o n  des é l e c t r o n s  r a p i d e s  en r é f l e x i o n  ( D E R R )  
1 
I e t  en t r a n s m i s s i o n  (MET). L a  c o m p o s i t i o n  des couches a é t é  dé te rm inée  à 
1 l ' a i d e  d ' u n  a n a l y s e u r  EDAX à p a r t i r  de l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  Ka du Ga 
1 (9,25 KeV), As (10,53 KeV) e t  S i  (1,74 KeV), à 25  KV e t  après  c o r r e c t i o n  du 
1 f o n d  c o n t i n u .  L ' é p a i s s e u r  des couches a é t é  obtenue avec un t a l y s t e p ,  en 
mesurant  l a  h a u t e u r  d ' u n e  marche r é a l i s é e  p a r  a t t a q u e  ch im ique  après  un 
l masquage, à 1 ' a i d e  du r é a c t i f  d ' a t t a q u e  de GaAs. Une c a r a c t é r i s a t i o n  
p h y s i c o c h i m i q u e  p a r  SIMS, I R  e t  Raman à également é t é  f a i t e ,  l e s  r é s u l t a t s  
1 
l 
I s o n t  r e p o r t é s  dans l e s  c h a p i t r e s  u l t é r i e u r s .  
I 
1 - 2 RESULTATS EXPERIMENTAUX 
1 - 2-1 Etude de l a  c r o i s s a n c e  
Des couches minces de GaAs : ( S i c ,  H )  o n t  P t é  obtenues s u r  
des s u b s t r a t s  amorphes e t  m o n o c r i s t a l l i n s  dans l e  domaine de tempéra tu re  450 
- 520°C. Les p r e m i e r s  dépô ts  é l a b o r é s  é t a i e n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  une 
m o r p h o l o g i e  hé té rogène  ; i l s  é t a i e n t  c o n s t i t u é s  d ' u n  f i l m  mince r e c o u v e r t  de 
p e t i t e s  b i l l e s  ( f i g .  6a e t  6b) .  Ce phénomène é t a n t  p a r f o i s  observ6 l o r s q u e  
l a  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  du m a t é r i a u  e t / o u  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  du p r é c u r s e u r  
ETUDE DE LA CROISSANCE 
Fig.  6 : Influence de 
Paramètres u t  
l a  vitesse de dép6t sur l a  
;ilisés, X = 0.5, Td=4750C 
9 
morphologie du f i  lm. 
e t  pH2=0.1 atm. 
sont t rop importantes [271, nous avons diminué ces deux paramètres e t  une 
ne t t e  amélioration a  é t é  observée ( f  ig .  6 c ) .  Une ca rac té r i s t ique  
in té ressan te  de ces f i lms semble ê t r e  une croissance colonnaire ( f i g .  6 d )  
q u i  rappelle c e l l e  qui es t  observée avec a-Si ( H )  [281 . Les conditions 
typiques de dépôt  u t i l i s é e s  sont reportées dans l e  tableau I I .  
L'hydrogène e s t  u n  fac teur  indispensable à l a  croissance des 
couches. E n  e f f e t ,  lorsque l 'hé l ium e s t  u t i l i s é  comme seul gaz vecteur, l a  
croissance e s t  t r è s  clairsemée pour des concentrations en TPS f a i b l e s  (Xg < 
0,5)  e t  aucun dépôt n ' e s t  obtenu pour Xg> 0,5. Toutefois, une t rop grande 
quant i té  d'hydrogène (pHZ 0 ,4  atm) conduit à des f i lms noirs  
ca rac té r i s t iques  d'une contamination par d u  carbone graphit ique.  
(S i02) ,  l a  surface d u  f i lm e s t  p 
ce r ta ines  constantes physiques 
condui sent  à des vari a t  i  ons 
subs t ra t s  monocristal 1 ins (Ge e t  GaAs), lorsque ceux-ci 
lus rugueuse ( f i g .  7 ) .  Les d 
des subs t ra t s  ( * )  e t  leur 
importantes des coef f i c ien t s  
surface ce qu i  expl iquerai t  c e t t e  observation. 
La nature d u  subst ra t  semble peu in f lue r  sur  l ' a spec t  général 
d u  dépôt. Cependant, s i  aucune différence n ' e s t  observable avec des 
sont amorphes 
i f férences  en t re  
é t a t  de surface 
de di f fus ion de 
Quel que s o i t  l e  subs t ra t ,  une surface uniforme e t  
relativement douce e s t  observée s i  la  température de dépôt, Td,  e s t  
in fé r ieure  à 500°C. Au delà,  l e  dépôt devient plus granuleux e t  dès 520°C i l  
e s t  t r e s  clairsemé e t  une c r i s t a l l i s a t i o n  (plaquet tes  e t  t r i c h i t e s )  de GaAs 
apparaît  ( f i g .  8) .  
( * )  par exemple, l e  coef f i c ien t  de d i l a t a t i on  thermique l i néa i r e  est  de 
5,40  IO-^ K-1 pour SiO, e t  5 ,93  10 -6 K-l pour GaAs e t  l a  conductivi té 
L 
thermique, 1 , 4  W m -1 f 1  pour SiOp e t  318,5 W m -1 K- l  pour GaAs. 
ETUDE DE LA CROISSANCE 
GaAs (100) 
F ig .  7 : Influence de l a  nature du substrat  sur l a  morphologie des 
dépots ( X = 0.66 e t  Td = 475'C ) .  
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Tableau II : C o n d i t i o n s  typiques de dépôt  utilisées pour élaborer les 
- 
films GaAs : ( S i c ,  H ) .  
fraction molaire de [Ga.As 
I Temp. de la source 1 débit He dans le .As ]  -----..---------- leur [ ~ a . ~ s l  -------- 
I Temp. de la source TPS ------------------- 
1 débit He dans le bulleur TPS ------------- 
débit H2 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - A  
ETUDE DE LA CROISSANCE 
475 O C  
Fig .  8 : E f f e t  de l a  température de déposition sur l a  morphologie des 
couches ( X = 0.66 e t ,  substrat  de Ge). 
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S i  on d é f i n i t  l a  c o m p o s i t i o n  de l a  phase vapeur  à p a r t i r  du 
r a p p o r t  des f r a c t i o n s  m o l a i r e s ,  
nous  pouvons i l l u s t r e r  l ' i n f l u e n c e  de c e t t e  c o m p o s i t i o n  Xg 
s u r  l a  m o r p h o l o g i e  des couches ( f i g .  9 ) .  Les dépô ts  s o n t  u n i f o r m e s  avec un 
é t a t  de s u r f a c e  peu rugueux s i  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de TPS n ' e s t  pas deux 
f o i s  s u p 4 r i e u r e  à c e l l e  de [Ga.Asl ; au-de là  de c e t t e  v a l e u r ,  l a  s u r f a c e  
d e v i e n t  moins  homogène e t  p r é s e n t e  notamment des zones i d e n t i q u e s  aux f i l m s  
é l a b o r é s  l o r s  des e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  i .e., la f o r m a t i o n  de p e t i t s  g r a i n s  
s p h 6 r i q u e s  q u i  p a r a i s s e n t  déposés s u r  un f i l m  mince.  
La  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  des f i l m s  augmente à p a r t i r  de 450°C 
j u s q u ' à  500°C p u i s  d é c r o î t  t r è s  rap idement  j u s q u ' à  520°C ( f i g .  10). L a  
cou rbe  de c i n é t i q u e  de c r o i s s a n c e  obtenue e s t  t r è s  d i f f é r e n t e  de c e l l e  q u i  
co r respond  à l a  c r o i s s a n c e  é p i t a x i q u e  de GaAs LI91 à p a r t i r  du s e u l  r é a c t i f  
CGa.As1 ; t o u t e f o i s ,  on remarque q u ' à  500°C l a  v a l e u r  mesurge e s t  p resque l a  
même dans l e s  deux cas : 0,70um/h.  Sur l a  f i g u r e  11, on p e u t  c o n s t a t e r  que, 
l o r s q u e  l a  c o m p o s i t i o n  de 3a phase vapeur Xg augmente, l a  d i m i n u t i o n  de l a  
v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  s ' a c c e n t u e  brusquement dès que Xg > 0,6. Nous 
r e t i e n d r o n s  donc que l a  c r o i s s a n c e  du m a t é r i a u  n ' e s t  p r a t i q u e m e n t  p l u s  
obtenue s i  Td> 520°C e t / o u  s i  Xg> 0,75. 
Les diagrammes de d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  en t r a n s m i s s i o n ,  
ob tenus l o r s  d ' u n e  é tude  p r é l i m i n a i r e ,  m o n t r e n t  de l a r g e s  anneaux d i f f u s ,  
c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n e  s t r u c t u r e  désordonnée, pou r  des é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s  
e n t r e  450 e t  480bC e t  avec une c o m p o s i t i o n  de l a  phase gazeuse 0,5 <Xg  q 
0,75 ( f i g .  1 2 ) .  
ETUDE DE L A  CROISSANCE - 29 - 
F ig ,  9 : Inf luence de l a  composit ion de l a  phase gazeuse X sur l a  
- g 
morphologie des couches ( Td = 475 OC, s u b s t r a t  Ge). 
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Fig, 10 : Variation de la v i t e s s e  de c r o i s s a n c e  en f o n c t i o n  de la 
température de dépôt, Les é c h a n t i l l o n s  o n t  été préparés sur s i  lice fondue 
avec une composition de la phase gazeuse Xg = 0,67. La courbe en pointillés, 
donnée pour comparaison, correspond à l a  croissance de GaAs s u r  GaAs (100) 
( d l  après ref. [191 ) .  
. .. 
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f i g .  11 : E f f e t  de la composition de la phase vapeur Xg sur l a  v i t e s s e  de 
c r o i s s a n c e  de GaAs : ( S i c ,  H). Les é c h a n t i l l o n s  ont é t é  déposés sur s i l i c e  
amorphe à 480°C. 
Ces anneaux sont dus à l a  réflexion des plans r é t i c u l a i r e s  ( I l l ) ,  ( 2 2 0 )  e t  
(311) de GaAs. Pour Xg 4 0,5 des diagrammes de points  se superposent au 
diagramme d'anneau révélant  ainsi  1 ' exis tence  de c r i  s t a l l  i t e s  de GaAs. Un 
développement plus approfondi de c e t t e  étude par d i f f r a c t i on  électronique 
e s t  proposé au chapi t re  I I  ( p . 8 3 ) .  
1 - 2-2 Contrôle de l a  composition des f i lms 
11 ressor t  de l'examen des images X que l a  r épa r t i t i on  des 
t r o i s  éléments Ga, As e t  S i ,  analysés par E D A X ,  e s t  t r é s  homogène. Pour tous 
l e s  f i l m s  qui présentent une surface uniforme e t  relativement douce, l e  
rapport en pourcentage atomique Ga/As e s t  toujours égal à 1 compte tenu de 
1 ' e r r eu r  expérimentale ( % 2 % ) .  Par contre,  ceux q u i  sont recouverts de 
b i l l e s  sont ca rac té r i sés  par u n  léger e x c è s  de Ga, l e  rapport Ga/As e s t  dans 
ce cas toujours égal à 1 , l .  Une analyse ponctuelle de ces b i l l e s  a confirmé 
q u ' e l l e s  é t a i en t  plus r iches en Ga que l e  f i lm mince sur lequel e l l e s  
reposent. 
Le taux de Si dans l e  f i lm,  donné par : 
% a t .  S i  
X = ( 3 )  
% a t .  Ga + % a t .  As + % a t .  S i  
ne var ie  pas régulièrement avec l a  température de dépôt ; i l  semb 
en t re  0,25 e t  0,30 lorsque la  température augmente de 475 à 520°C 
Ces éca r t s  paraissent  relativement importants ca r ,  dans ce t  é t r o  
de température, l a  concentration de Si dans l e s  films a-SixCl-x, 
p a r t i r  de TPS comme précurseur, e s t  quasiment constante [ 2 9 ]  
po in t i l l é s ,  f i g .  13) .  
La  var ia t ion de l a  composition d u  sol ide ,  X ,  en 
l a  composition de l a  phase vapeur, Xg, e s t  représentée sur la  f 
taux de Si dans l e s  couches augmente régulièrement avec l a  f r a c t  
de TPS dans l a  phase vapeur. 
l e  o s c i l l e r  
( f ig .  1 3 ) .  
i t  domaine 
préparés à 
(courbe en 
fonction de  
igure 1 4 .  Le 
ion molaire 
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Fia. 12 : diagrames de d i f f r a c t i o n  des électrons d'échantil lons déposés à 
480°C sur s i  l ice  : a) avec Xg = 0,5 ; b )  Xg = 0,75. 
F i g .  13 : V a r i a t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n  du s o l i d e  
X = [ S i ]  / [ S i ]  + [Ga1 + [ A s 1  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  de 
dépôt .  Les  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  déposés sur Ge(100) avec 
Xg = 0,67. La  courbe en p o i n t i l l é s  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  du % 
a t .  S i  dans des f i l m s  Si,Cl-x é l a b o r e s  à p a r t i r  de TPS 
( d ' a p r è s  l a  r e f .  [291 ) .  
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C e t t e  v a r i a t i o n  r a p p e l l e  c e l l e  q u i  e s t  obtenue dans l e  cas  des a l l i a g e s  
t e r n a i r e s  I I I - V  L301. Puisque l a  compoçi t i o n  du so l  i d e  e s t  r e l a t i v e m e n t  peu 
dépendante de l a  température de dépôt, on peu t  penser  que l e s  v i t e s s e s  de 
d é p o s i t i o n  de GaAs e t  S i c  sont ,  à p ress i on  t o t a l e  constante,  e t  en première 
approx imat ion,  p r o p o r t i o n n e l l e s  aux p ress i ons  p a r t i e l l e s  des d i f f é r e n t s  
r é a c t i f s .  Ceci peut  ê t r e  expr imé par  l e s  r e l a t i o n s  su i van tes  : 
où X A  e s t  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  de l ' e s p è c e  A e t  fA e s t  un c o e f f i c i e n t  de 
v i t e s s e  q u i  prend en compte t o u t e s  l e s  é tapes condu isan t  de l a  molécu le  A, 
. Avec c e t t e  dans l e  ma té r i au  [ 3 1 ]  * en phase vapeur, l ' i n c o r p o r a t i o n  de A '  
hypothèse e t  en t enan t  compte des d é f i n i t  
( 3 ) ) ,  il v i e n t  
i ons  de Xg e t  X ( équa t i ons  ( 2 )  e t  
oij a! = fGaAs/fSiC. Les va leu rs  expér imenta les  son t  en bon accord avec l a  
courbe théor ique ,  t r a c é e  en t r a i t  p l e i n  su r  l a  f i g u r e  14, l o r sque  a = 4 .  
Ceci s i g n i f i e  que l e  dépôt de GaAs, à p a r t i r  de [Ga.Asl, e s t  4 f o i s  p l u s  
e f f i c a c e  que l e  dépôt de SixCl-x à p a r t i r  de TPS. On comprend mieux a l o r s  
pourquoi  l a  v i t e s s e  de c ro issance  du f i l m  d iminue de p l u s  en p l u s  l o r sque  Xg 
augmente ( f i g .  11 ) .  
L ' ana l yse  pa r  spec t roscop ie  des pho toé lec t r ons  i n d u i t s  pa r  R X  
(XPS) des f i l m s  a-S ixC1-x ,  é laborés  e n t r e  480 e t  520°C à p a r t i r  de TPS, 
r é v h l e  une t eneu r  en carbone comprise e n t r e  0,66 e t  0,70 1291. 
- - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ * ~ - - f - * * + _ f L f - + ~ - _ - - - - - I I _ - - - - - - *  
( * )  A '  représente l e s  éléments d i rec tement  i s s u s  de l a  décomposi t ion de A. 
F i g .  14 : V a r i a t i o n  de l a  compos i t i on  du s o l i d e ,  X ,  en f o n c t i o n  de l a  
compos i t i on  de l a  phase gazeuse Xg. L a  courbe en t r a i t  p l e i n  
r ep resen te  l ' é q u a t i o n  X = [I + ~ ( I - X ~ ) / X ~ ] - '  avec a = 4 
( v o i r  l e  t e x t e ) .  
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La  p y r o l y s e  de TPS, dans l e  domaine de t e m p é r a t u r e  de nos expér iences ,  donne 
donc des e n t i t é s  [ S i  . C .  1 c o n s t i t u é e s  de deux à t r o i s  atomes de carbone pour  
3 
un de S i .  Nous n ' a v o n s  pas ana lysé  l e  carbone dans nos couches p a r  XPS,  ma is  
sa p résence  a  ét6 v é r i f i é e  p a r  l e s  ana lyses  S I M S ,  I R ,  Raman e t  MET r e p o r t é e s  
dans l e  c h a p i t r e  s u i v a n t .  
En résumé, nous pouvons d i r e  que, p o u r  une t e m p é r a t u r e  de 
dépô t  donnée, il e s t  t o u t  à f a i t  p o s s i b l e  de c o n t r ô l e r  l ' i n c o r p o r a t i o n  des 
e n t i t é s  [ S i  .C.] d u r a n t  l a  c r o i s s a n c e  de GaAs. 
J 
1 - 2-3 Ana lyse  de l a  phase gazeuse 
L ' a n a l y s e  des gaz de p y r o l y s e  a é t é  r é a l i s é e  à l a  f i n  de 
chaque m a n i p u l a t i o n ,  avec un s p e c t r o m è t r e  de masse q u a d r i p o l a i r e  o p é r a n t  à 
70 eV, d ' a p r è s  l a  p rocédure  s u i v a n t e  : 
- un p r e m i e r  s p e c t r e  e s t  e n r e g i s t r é  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  
( 1 0 ~ ~  t o r r )  e t  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  ; il e s t  u t i l i s é  pou r  é v a l u e r  l e  
pou rcen tage  des d i f f é r e n t e s  espèces gazeuses. 
- p u i s ,  l e  p i è g e  e s t  r e f r o i d i  à l a  t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  
l iqu ide  e t  des s p e c t r e s  s o n t  e n r e g i s t r é s  en c o n t i n u  depu is  77 K j u s q u ' a u  
r e t o u r  l a  t e m p é r a t u r e  ambiante,  A basse tempéra tu re ,  l e s  gaz q u i  s o n t  l e s  
p l u s  v o l a t i l s  - i .e .  ceux q u i  o n t  l e  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  l e  p l u s  bas - s o n t  
e n r e g i s t r é s  p r é f é r e n t i e l l e m e n t ,  p u i s  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  augmente, ceux 
q u i  o n t  un p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  p l u s  é l e v é  s o n t  d é t e c t é s .  Par  compara ison avec 
l e s  s p e c t r e s  de masse s tandards  r é p e r t o r i é s  d a n s  l e s  t a b l e s  1 3 2 1  , i l  e s t  
p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  espèces gazeuses. 
O u t r e  l e s  p r o d u i t s  gazeux i n d i q u é s  dans l e s  t a b l e a u x  III e t  
I V ,  des t r a c e s  de EtC1, AsH3 e t  de d é r i v é s  s i l i c i é s  o n t  é t é  i d e n t i f i é s .  
L ' a u g m e n t a t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  de dépô t  e n t r e  475 e t  520°C 
l a i s s e  a p p a r a î t r e  une 1 égère  di rn i  n u t  i on du t a u x  d  ' é t h y l è n e  (C2H4) 
s e n s i b l e m e n t  compensée p a r  un accro issement  du t a u x  d ' h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s  
Tableau I I I  : i n f l u e n c e  de l a  t e m p é r a t u r e  de dépôt s u r  l a  c o m p o s i t i o n  des 
gaz de p y r o l y s e  ( r é s u l t a t s  donnés en % ; c o m p o s i t i o n  
i n i t i a l e  Xg = 0 , 6 6 ) .  
Tableau I V  : i n f l u e n c e  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d 'hyd rogène  s u r  l a  
c o m p o s i t i o n  de l a  phase v a p e u r ( r é s u 1 t a t s  exp r imés  en % ; 
c o m p o s i t i o n  i n i t i a l e  Xg = 0,6 e t  Td = 475°C). 
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p l u s  l o u r d s  (C3H8 e t  C4HI0). La décompos i t i on  de l a  m o l é c u l e  TPS r é s u l t e  
p o u r  u n p  grande p a r t  de l a  r u p t u r e  de l a  s i m p l e  l i a i s o n  carbone-carbone du 
groupement p r o p a r g y l ,  comme en témoigne l a  f o r t e  t e n e u r  des espèces en C 2  
comparée à c e l l e  des d é r i v é s  C3 ( f i g .  15 e t  r é f .  r 3 3 1 ) .  T o u t e f o i s ,  dans nos 
e x p é r i e n c e s  de c o d é p o s i t i o n ,  l ' a u g m e n t a t i o n  du pourcen tage  de propyne, 
l o r s q u e  Td > 500°C, p o u r r a i t  i n d i q u e r  que l a  f r a g m e n t a t i o n  de l a  l i a i s o n  
Si-C3H4 e s t  de moins  en moins  n é g l i g e a b l e  (Tab leau  I I I ) .  
L ' i n f l u e n c e  de l ' h y d r o g è n e ,  a d d i t i o n n é  à l ' h é l i u m ,  e s t  
r e p o r t é e  s u r  l e  t a b l e a u  I V .  On c o n s t a t e  que dès que 1  ' o n  a j o u t e  He, l e  t a u x  
d ' h y d r o c a r b u r e s  i n s a t u r é s  d é c r o î t  (C2H4 e t  C&) e t  en c o n t r e  p a r t i e ,  c e l u i  
des d é r i v é s  s a t u r é s  augmente (C2H6, C3H8 e t  C4HI0) Le  r a p p o r t  des 
pourcen tages  m o l a i r e s  C2H4/C2H6 passe a i n s i  de 5,3 sous HZ à e n v i r o n  1,5 
avec hydrogène. Ce t y p e  d ' é v o l u t i o n  a d é j à  é t é  c o n s t a t é  l o r s  de l ' é t u d e  de 
l a  p y r o l y s e  
v r a i  sembl a b l e  
p o r t é s  p a r  l e  
A i n s i  sans 
m o l é c u l a i r e  
des complexes R2C1Ga.AsEtj e t  [R2C1Ga.AsEt212 CH2 1341. Il e s t  
que l e  mécanisme d ' é l i m i n a t i o n  des r a d i c a u x  é t h y l e s  C2H5, 
complexe C1Et2Ga.AsEt3, e s t  m o d i f i é  p a r  l a  présence de Hz. 
hydrogène, l e  mécanisme s ' a p p a r e n t e r a i t  à un processus 
q u i  i m p l i q u e r a i t  l a  f o r m a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  d ' h y d r u r e s  
m é t a l l i q u e s  e t  d ' é t h y l è n e  [35 ]  , a l o r s  que l ' h y d r o g è n e  f a c i l i t e r a i t  
l ' é l i m i n a t i o n  de ces groupements p a r  un p rocessus  beaucoup p l u s  r a d i c a l a i r e  
q u i  c o n d ü i r a i t ,  en acco rd  avec l a  r é a c t i o n  de d i s p r o p o r t i o n a t i o n  des 
groupements é t h y l e s ,  à un r a p p o r t  C2H4/C2H6 p roche  de 1 [361.  
Lorsque l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  de H2 e s t  t r o p  é l e v é e  (pHZ> 
0,4 atm), l e  t a u x  d ' h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s  augmente, o r  ces  composés s o n t  
thermiquement  moins  s t a b l e s  que l e u r s  homologues i n s a t u r é s  [371 e t l e u r  
p y r o l y s e  p o u r r a i t  donc ê t r e  à l ' o r i g i n e  du carbone g r a p h i t i q u e  observé dans 
ces c o n d i t i o n s .  
La  v a r i a t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n  des gaz de p y r o l y s e  en 
f o n c t i o n  de l a  c o m p o s i t i o n  i n i t i a l e  de l a  phase vapeur,  Xg, e s t  r e p r 6 s e n t é e  
s u r  l a  f l g .  15. On remarque que l a  p y r o l y s e  de TPS s e u l  (Xg = 1 )  c o n d u i t  à 
des pourcen tages  d i f f é r e n t s  de ceux q u i  o n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  é t a b l i s  [33].  
11 e s t  v r a i s e m b l a b l e  que des pa ramèt res  t e l s  que, a p p a r e i l l a g e ,  p r e s s i o n  
p a r t i e l l e  du p r é c u r s e u r  e t  s u r t o u t  de l ' h y d r o g è n e ,  e x p l i q u e n t p a r  l e u r  
d i f f é r e n c e  ces v a r i a t i o n s .  
F i g .  15 : V a r i a t i o n  de l a  compos i t i on  des gaz de p y r o l y s e  avec l a  
compoçi t i o n  i n i t i a l e  de l a  phase vapeur (Xg).  
ETUDE LIE LA CROISSANCE 
S i  une é v o l u t i o n  r e l a t i v e m e n t  monotone e t  r é g u l i è r e  de l a  
c ~ i ~ i p o s i t i o n  des gaz de p y r o l y s e  avec Xg é t a i t  a t tendue ,  l ' e x t r é m u m  p r é s e n t é  
p a r  l ' e n s e m b l e  des courbes à Xg ~ 0 , 5  e s t  une c a r a c t é r i s t i q u e  s u r p r e n a n t e  q u i  
p o u r r a i t  b i e n  témo igner  d ' u n e  m o d i f i c a t i o n  dans l e s  mécanismes de 
décompos i t i on  des deux p r é c u r s e u r s .  
1 - 3 DISCUSSION PRELIMINAIRE 
Les p r i n c i p a u x  pa ramèt res  q u i  p e r m e t t e n t  l e  c o n t r ô l e  de l a  
c r o i s s a n c e  de GaAs : ( S i c ,  H )  s o n t  l a  t e m p é r a t u r e  de dépôt ,  Td, e t  l a  
c o m p o s i t i o n  de l a  phase gazeuse, Xg. Sur l a  f i g u r e  16, nous avons c o n s t r u i t  
un diagramme q u i  r e p r é s e n t e  en que lque s o r t e  l ' e s p a c e  de p r é p a r a t i o n  de ce  
m a t é r i a u  en f o n c t i o n  des 3 pa ramèt res  Xg, Td e t  X , l a  c o m p o s i t i o n  du s o l i d e  
é t a n t  r e l i é  à Xg p a r  l a  r e l a t i o n  ( 4 )  p r é a l a b l e m e n t  é t a b l i e .  L a  q u a l i t é  
morpho log ique  des couches obtenues nous c o n d u i t  à d i s t i n g u e r  deux domaines 
d ' e x i s t e n c e  p o u r  ce  m a t é r i a u .  
Le p r e m i e r  de ces domaines (zone hachurée)  e s t  c a r a c t é r i s é  
p a r  une m o r p h o l o g i e  t r è s  i r r é g u l i è r e  q u i  ne permet pas d ' e f f e c t u e r  des 
mesures de p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  f i a b l e s .  C ' e s t  l e  cas des f i l m s  é l a b o r é s  
e n t r e  500 e t  520°C q u i  s o n t  t r è s  g r a n u l e u x  e t  p r é s e n t e n t  que lques f o i s  
d ' i m p o r t a n t e s  zones c r i s t a l l i s é e s  de GaAs. De même, l o r s q u e  0,67 <Xg 60,75 
e t / o u  450 4 Td < 475°C p u i s q u e  l e s  f i l m s  p r é s e n t e n t  souvent  de nombreux 
t r o u s  en r a i s o n  de l a  f a i b l e s s e  de l a  v i t e s s e  de c r o i s s a n c e .  L 'absence de 
c r o i s s a n c e  en dessous de 450°C e s t  due au f a i t  que l e  composé [Ga .As l  n ' e s t  
pas p y r o l y s é  e t  p o u r  Xg>0,75,  il e s t  v r a i s e m b l a b l e  q u ' u n e  s u r s a t u r a t i o n  de 
l a  s u r f a c e  du s u b s t r a t  p a r  l e s  espèces s i l i c i é e s  empêche l a  décompos i t i on  
hé te rogène  de [ Ga.Asl . 
Le deuxihme domaine d ' e x i s t e n c e  de c e  m a t é r i a u  co r respond  à 
des f i l m s  d o n t  l a  m o r p h o l o g i e  e s t  p l u s  u n i f o r m e  (absence de b i l l e s  e t  de 
t r i c h i t e s )  ; l a  t e m p é r a t u r e  de dépôt e s t  a l o r s  compr i se  e n t r e  475 e t  500°C 
e t  Xg e n t r e  O e t  0,66. Ce s o n t  l e s  dépo ts  p r é p a r é s  dans ces  c o n d i t i o n s  q u i  
o n t  é t é  é t u d i é s  dans l a  s u i t e  de ce  mémoire. Nous voyons donc que l ' e s p a c e  
de p r é p a r a t i o n  de GaAs : ( S i c ,  H )  e s t  r e l a t i v e m e n t  r é d u i t  s i  on r e j e t t e  l a  
zone hachurée de l a  f i g u r e  16. 
P l u s i e u r s  remarques nous c o n d u i s e n t  d é j à  à penser  que l a  
décompos i t i on  hé té rogène  des deux p r é c u r s e u r s  [Ga,AsI e t  TPS se f a i t  sans 
i n t e r a c t i o n  e n t r e  eux. 
- A i n s i ,  l a  v a r i a t i o n  de X avec Xg ( f i g .  1 4 )  
s 1 i n t e r p r @ t e r a i t ,  en p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  en c o n s i d é r a n t  s implement des 
v i t e s s e s  de dépôt d i f f é r e n t e s  pour  GaAs e t  SixCl-x 
- Les c r i s t a l l i t e s  de GaAs i d e n t i f i é e s  p a r  d i f f r a c t i o n  
P l e c t r o n i q u e  l o r s q u e  X <0,2 témo ignen t  b ien  de l a  c r o i s s a n c e  d ' u n e  phase 
d '  a r s é n i  u r e  de g a l  1  i um, 
- La  cou rbe  de c i n é t i q u e  de c r o i s s a n c e  en f o n c t i o n  de Td e s t  
c a r a c t h r i s t i q u e  d ' u n e  l i m i t a t i o n  p a r  des r é a c t i o n s  de s u r f a c e  comme c e l a  a  
é t é  fréquemment observé avec l e s  composés de c o o r d i n a t i o n  L 17, 341.  Un 
mécanisme de décompos i t i on  de [Ga.Asl apparen té  à c e l u i  q u i  c o n d u i t  à l a  
c r o i s s a n c e  é p i t a x i q u e  de GaAs LI91 p e u t  donc ê t r e  a t t e n d u .  D ' a i l l e u r s ,  l a  
présence  de E t C l  dans l e s  gaz de p y r o l y s e  argumente c e t t e  hypothèse.  
Des m o d i f i c a t i o n s  dans l e  mécanisme de c r o i s s a n c e  semblent  
i n t e r v e n i r  l o r s q u e  Xg > 0,s ( f  i g .  1 5 ) .  C e t t e  hypothèse se t r o u v e  c o n f o r t é e  
p a r  l e s  o b s e r v a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s u i v a n t e s  : 
- l o r s q u e  Xg >0,5 , sans hydrogène il n ' y  a  p r a t i q u e m e n t  pas 
de c r o i s s a n c e ,  
- avec H2 ( e t  Xg > O,5), l a  c r o i s s a n c e  e s t  obtenue,  mais  
l o r s q u e  nous avons u t i l i s é  des s u b s t r a t s  de s i l i c e  m é t a l l i s é s  p a r  un f i l m  
d 'a lum in ium,  nous avons c o n s t a t é  une a t t a q u e  i m p o r t a n t e  de A l ,  ce  q u i  ne se 
p r o d u i t  pas quand Xg <O,5. 
ETUDE DE LA CROISSANCE 
F i g .  16 : Diagramme rep résen tan t  l ' e space  de p r é p a r a t i o n  de 
GaAs : ( S i c ,  H )  en f o n c t i o n  des paramètres Td e t  X g  
( X  i nd i qué  sur  l ' a b ç c i s s e d u h a u t  e s t  r e l i é  à Xg 
pa r  1  'équa t ion  ( 4 ) ) .  
Nous pouvons alors penser que dès que X g >  0,5 la  pression 
pa r t i e l l e  de TPS e s t  suffisante pour perturber le  mécanisme de décomposition 
de C1Et2Ga.AsEt3. Dans ce cas, l'atome de C l  s e ra i t  éliminé sous la forme 
tic1 - c e  q u i  expliquerait 1 'at taque de A l  - p l u t ô t  que sous la forme E t C l ,  
par u n  processus coopératif que nous rappellerons au chapitre IV. 
L'ensemble de ces considérations nous amène à séparer le  
domaine d'existence qui nous intéresse en deux part ies ,  par une ligne entre 
Xg = 0,5 e t  l a  composition du solide correspondante, X = 0,2.  Les dépôts 
étudiés dans la su i te  de ce t ravai l  appartiennent à ces deux domaines, notés 
P e t  A sur la  figure 16, respectivement en raison de leur caractère dominant 
P o l y c r i s t a l l i n  e t  Amorphe. D'autre par t ,  l'hypothèse d ' u n  modèle structural 
polyphasé qui semble se dessiner, servira de base à nos investigations 
ultérieures e t  sera approfondie dans le  dernier chapitre. 
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ETUDE PAR SIMS 
Après 1 'étude de la croissance de notre matériau, nous 
presentons dans ce chapitre, les résultats des analyses chimiques, réalisées 
par SIMS et IR, puis nous aborderons l'aspect structural avec un examen en 
microscopie électronique en transmission, que nous complèterons par une 
étude par spectroscopie Raman. 
I I  - 1 ETUDE DES DEPOTS PAR SIMS 
Cette caractérisation de nos dépôts a ét6 réalisée avec le 
microanalyseur ionique IMS 300 (Cameca) dont le principe est dû à CASTAING 
et SLODZIAN 1381. Une description détaillée de cet appareillage et de ses 
performances actuelles vient d'être publiée 1391. 
L'échantillon à analyser est bombardé continuellement par un 
+ f faisceau d i  ions ( O 2  , Ar ) extrait d'un plasma entretenu. L'impact de ces 
ions primaires, d'environ 10 KeV d'énergie, provoque la pulvérisation de la 
surface et les atomes arrachés sont en partie ionisés au cours de ce 
processus d'éjection. Ces ions - dits secondaires - sont caractéristiques 
des éléments présents à la surface de l'échantillon et sont analysés par 
spectromdtrie de masse. Deux modes de fonctionnement sont alors p o s s i b l e s  : 
- le mode spectre de masse 
- le mode profil, l'érosion permanente de la surface par le 
faisceau d'ions primaires permettant de suivre la répartition en profondeur 
des espéces ioniques identifiées précédemment. 
Dans c e t t e  é tude,  ces deux méthodes d ' a n a l y s e  oxit é t é  
employées e t  ce s o n t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus en u t i l i s a n t  d ' u n e  p a r t  l ' o x y g è n e  
e t  d ' a u t r ?  p a r t  l ' a r g o n  que nous d é c r i v o n s  c i -dessous .  
II - 1-1 Ana lyse  des s p e c t r e s  
Tous les  s p e c t r e s  de masse d ' i o n s  seconda i res  p r 6 s e n t é s  on t  
é t é  e n r e g i s t r é s  ap rès  que lques secondes de décapage a f i n  d ' é v i t e r  les 
p e r t u r b a t i o n s  de l a  s u r f a c e .  
t 
a)  r é s u l t a t s  du bombardement p a r  l e s  i o n s  O 2  
- - - - - - - - - - < - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  d ' u n  f i l m  
é p i t a x i q u e  de GaAs e t  d ' u n  dépôt  de a - SixClhx s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  
17 ; i l s  nous o n t  s e r v i  de r é f é r e n c e  p o u r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  des s p e c t r e s  de 
n o t r e  m a t é r i a u .  
Le s p e c t r e  de GaAs, f i g .  17a, e s t  r e l a t i v e m e n t  s imp le .  I l  
+ + 4- 
r é v è l e  l a  présence de que lques i m p u r e t é s  (Na , K , A l  ) e t  s u r t o u t  l a  grande 
+ 
s t a b i l i t é  de l ' i o n  Ga m ise  en év idence  p a r  l ' i m p o r t a n c e  de l ' i n t e n s i t é  des 
p i c s  m/q = 69 e t  71 q u i  co r responden t  aux deux i s o t o p e s  s t a b l e s  du Ga 
( 6 9 ~ a  : 60,4% e t  7 1 ~ a  : 3 9 , 6 X ) .  
Le s p e c t r e  des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  d ' u n  f i l m  amorphe 
SixCl - x  e s t  p l u s  complexe ( f i g .  1 7 b ) .  Les combina isons e n t r e  l e  S i ,  C ma is  
a u s s i  O s o n t  t r è s  nombreuses. Les p i c s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  son t ,  p a r  o r d r e  
d é c r o i s s a n t ,  s i t u é s  à m/q = 7 2  ( s i 2 0 t  ou S~CO? ' ) ,  45 ( s ~ o H ' ) ,  69 ( s ~ $ H +  ou 
S ~ C ~ O H ' )  e t  53 ( s ~ c ~ H ' ) .  L ' e x i s t e n c e  d 'hyd rogène  dans ces f i l m s  e s t  
"k 4" f 
c o n f i r m e e  p a r  l a  présence des i o n s  CH+, SiHO , SiCEH , Si2CH e t c . .  . , en 
acco rd  avec des t r a v a u x  a n t é r i e u r s  1401. 
Le s p e c t r e  des i o n s  p o s i t i f s  d ' u n  dépôt de GaAs:(SiC,H) e s t  
r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g .  18a e t  son i n d e x a t i o n  e s t  donnée dans l e  t a b l e a u  V .  
ETUDE PAR S I M S  
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F ig .  17 : Spectres de masse des ions secondaires  p o s i t i f s  de GaAs, épi taxie 
à 500 O C  sur Ge(ll1) ( a ) ,  e t  d 'un  film a-SixCl-,, élaboré à 
500 O C  sur Ge(100) ( b )  . ( bombardement 10 KeV; 1.1 p ~ .  cme2) 
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F ig .  18 : Spectres de masse des i ons  secondaires p o s i t i f s  ( a )  e t  n é g a t i f s  
( b )  d ' u n  dépôt GaAs:(SiC,H) de composi t ion X = 0.23 é laboré  à 
475°C ( bombardement 10 KeV; 1.1 j i~.cm-2).  
ETUDE PAR S I M S  - 51 - 
I I 
m / q  1 a t t r i b u t i o n  1 I r i t .  r e l .  
Ga+  1 
AS+ 1 
G ~ C '  1 
Gao' ; G ~ O H '  
+ t 
I 
GaOH, ; AsC 1 
ableau V : Indexa t i on  du s p e c t r e  de masse des i o n s  secondai res  p o s i t i f s  
de GaAs : ( S i c ,  H )  ; ( T d  = 47S°C, X = 0,23) - Bombardement 
+ O2 10 KeV, 1,l  p~.crn-2. 
Ce spectre, d'apparence assez complexe, comprend en fait, 
dans l e s  basses valeurs de m/q (m/q < 69) ,  tous les pics trouvés avec le 
t 
film a - SixC1-x, alors que pour m/q à 69 (Ga ) ,  les combinaisons complexes 
entre le Si, C et 0, illustrées sur la fig. 17b, sont soit inexistentes soit 
masquées par les espèces ioniques dérivées de Ga et As. En plus des 
impuretés precédemment citées, des traces de Cl sont identifiées par les 
~ i c s  à m/q = 35 et 37 dont le rapport des intensités est équivalent à celui 
3 5 des abondances isotopiques ( Cl = 75,5% et 3 7 ~ 1  = 24,5%). Les combinaisons 
avec l'oxygène sont nombreuses et rendent quelquefois l'attribution 
t délicate; c'est le cas pour m/q = 56 attribuable à Si2 ou S~CO', m/q = 103 
t 
~ s ~ i '  ou ASCO', m/q = 87 G ~ H ~ O +  ou ASC'. Les ions sit et CO ayant 1 a même 
masse (m/q = 28), l'ambiguïte est parfois levée lorsque le pic est assez 
2 8 intense, grâce à l'existence des isotopes du S i  ( Si = 92,2% ; "si = 4,7% 
et 3 0 ~ i  = 3,l%). C'est vraisemblablement le cas des pics à m / q  = 28 et 97 
t + 
attribués respectivement à Si et GaSi en raison de leur satellite à m/q = 
29, 30 et 98 puisque les rapports des intensités 1 (28)/I (29) et 1 (97)/I(g8) 
29 . 
avoisinent le rapport des abondances isotopiques Pasil SI. Les pics les 
t + plus intenses sont ici aussi ceux de Ga , Ga2 et sit. 
Ce spectre n'est pas une simple addition des spectres des 
deux matériaux de référence puisque de nouveaux ions sont identifiés : 
m/q = 81,83 attribués à G~C' ; 97,99 ~a~i' ; 103 Assi' ou Ascot ; 113, 115 
t GaSiO et 119 A~s~o'. On ne peut pas toutefois en tirer des conclhsions sur 
la nature des liaisons chimiques dans le matériau puisque ces espèces 
peuvent provenir soit d'une émission directe, due à la destruction de 
liaisons chimiques dans le matériau par le faisceau d'ion primaire, soit de 
rdactions secondaires i.e.,recombinaisons entre différents ions. 
La prgsence de pics contenant de l'hydrogène qui n'existaient 
+ -1- pas dans le spectre de SixC1-x (m/q = 14 CH2 ; 25 C~H' ; 26 C2H2 et 41 
S~CH') laisse supposer que le taux d'hydrogène dans ce matériau GaAs : (Sic, 
H )  pourrait être pl us important que dans 1 ' al 1 i age S i  xCl -x préparé avec 1 e 
même précurseur silicié. 
ETUDE F A R  SlMS 
Le s p e c t r e  de masse des i o n s  seconda i res  n e q a t i f s  p r é s e n t e  
l ' a v a n t a g e  de f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  espèces ch im iques  q u i  o n t  une p l u s  grande 
a f f i n i t é  e l e c t r o n i q u e  ( C l - ,  Oz' e t  l e s  d é r i v é s  carbones p a r  exemple) .  
C e l u i  de GaAs : ( S i c ,  H )  e s t  p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  18b e t  son i n d e x a t i o n  
a p p a r a î t  dans l e  t a b l e a u  V I .  S i  l a  présence des i o n s  C l -  e s t  c o n f i r m e e ,  
c e l l e  de 1 'hydrogène 1  ' e s t  également p u i s q u e  m/q = 25 e s t  a t t r i b u é  à C 2 ~ - ,  
m/q = 26 à C2H,- e t  m/q = 42 à SiCH2- ou C2H20-. Les p i c s  co r respondan ts  aux 
i o n s  q u i  c o n t i e n n e n t  du C s o n t  i n t e n s e s  mais  l e s  combina isons avec l ' o x y g è n e  
s o n t  t r è s  nombreuses e t  donnent généra lement  l e s  i o n s  l e s  p l u s  s t a b l e s .  
Comme en témoigne l e  t a b l e a u  V I ,  l ' a t t r i b u t i o n  e s t  souvent  i n c e r t a i n e  e t  il 
d e v e n a i t  donc n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  un gaz moins r é a c t i f  pou r  l e  
bombardement i o n i q u e ,  ne s e r a i t - c e  que pour  v é r i f i e r  s i  l e  m a t é r i a u  c o n t i e n t  
de l ' o x y g è n e .  
b )  r é s u l t a t s  du bombardement p a r  des i o n s  ~ r '  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -* - - - - - - - - - - - - - - -  
Un s p e c t r e  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  obtenus en 
bombardement avec des i o n s  ~ r +  un é c h a n t i l l o n  GaAs : ( S i c ,  H )  e s t  i n d e x é  
dans l e  t a b l e a u  V I I .  Le  s p e c t r e  des i o n s  p o s i t i f s  n ' a  pas é t é  e n r e g i s t r é  c a r  
compte t e n u  de l ' a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  des espèces c o n t e n a n t  O e t / o u  C, l e  
s p e c t r e  des i o n s  n é g a t i f s  e s t  s u s c e p t i b l e  d ' a p p o r t e r  p l u s  d ' i n f o r m a t i o n s .  
Les f i l m s  GaAs : ( S i c ,  H )  semblent  b i e n  c o n t e n i r  de l ' o x y g è n e  
comme en témoigne l e s  p i c s  s i t u é s  à m / q  = 16, 45, 85 e t  91 a t t r i b u é s  
r e s p e c t i v e m e n t  à O-, SiOH-, Gao- e t  AsO-, a i n s i  que que lques a u t r e s  don t  
l ' a t t r i b u t i o n  r e s t e  douteuse.  B i e n  que t o u s  l e s  p i c s  ass ignés  à des i o n s  
c o n t e n a n t  O s o n t  moins i n t e n s e s  que dans l e  cas d ' u n  bombardement p a r  des 
4- 
i o n s  O2 , ce  s p e c t r e  e s t  t o u t  auss i  comp l iqué  en r a i s o n  de l ' a p p a r i t i o n  de 
n o u v e l l e s  espèces, e.g. m/q = 64 S ic3 - ,  68 Si2CA ou SiC20-, 72 C g -  e t  
84 S i  3- ou ou S i  2C0-. 
En f a i t ,  ce  s p e c t r e  comprend l e s  d i f f é r e n t s  groupes q u i  o n t  
d é j à  é t é  s i g n a l é s  dans l e  cas de S i c  [ d l  1 ,  à s a v o i r ,  Cn- ( l a  n r  a ) ,  
C,H- ( 2g  n g  7 ) ,  s icn'  (01 n s  4 )  e t  SiîCn- ( n  = 1 )  où s e u l  l ' i n d i c e  n  e s t  
-- - 
m/q 1 .  a t t r i b u t i o n  1 I n t .  r e l .  
1 c -  
1 O- ;  OH- 
I F- 
I C2-;  C2H-; C2H2-  
1 02- 
1 c l -  
A s -  
S i03 -  
G aO- 
AsC- 
AsO- 
G a C 2 -  
AsC2- 
G a o p  
- 
AsO2- 
GaSi C-  , GaC20' 
AsC3- 
Tableau V I  : Indexa t i on  du s p e c t r e  de masse des i o n s  secondai res  n é g a t i f s  
de GaAs:(SiC,H); (Td = 475"C, X = 0,23) 
4- Bombardement O2 10 KeV, 1 , l  p~ .cme2. 
ETUDE PAR SIMS 
m/q 1 a t t r i b u t i o n  ) InC. r e l .  
A--- 1 . . . . . -  --.- 
c2-; c ~ H - ;  C?H?- 
S i -  ou CO" 
A s -  
S103-, SicJ- ;  Si03H-, SiC4H- 
S i 3 - ,  SizCO-, C,- 
Gao- 
As C- 
AsO- 
GaCs- 
As Cs- 
AsC H - 
2-2 
AsSi , AsCO- 
Ad; ,  
G a S i C - ,  GaC20- 
AsC3-; AsCf 
AsSiC- 
G d 4 -  
AsSiO-; AsSiotI* 
AsC,- 
Tableau V I 1  : I n d e x a t i o n  du spectre de masse des i o n s  secondaires n é g a t i f s  
- 
de GaAs:(SiC,H) ; (Td = 47S°C, X = 0.21) - Bombardement ~ r +  
10 KeV, 1 , l  p ~ . c m - 2 .  
different. L'intensité des ions Ci est reprësentée sur la fig. 19 en 
fonction de n, et une comparaison avec des données de la littérature sur le 
graphite et S i c  1411 y est effectuée. Mise à part le pic de C g -  (m/q = 60) 
qui n'est pas reporté en raison de la trop forte contribution de l'ion 
Si02-, i l  semble bien que l'on retrouve l'alternance en fonction de la 
parité de n qui traduit le fait que les ions Cn' sont plus stables lorsque n 
est pair [421 . A un facteur d'échelle près, les trois diagrammes des ions 
C,- de la fig. 19 sont similaires. Toutefois i l  semblerait que celui de 
GaAs : (Sic, H) s'apparente plus à celui de Sic qu'à celui du graphite vers 
les hautes masses (n> 4) puisqu'ils diminuent tous les deux plus rapidement 
que celui du graphite. Notons que cette différence entre Sic et le graphite 
a été sou1 ignée par HONIG [ 411 . 
II - 1-2 Analyse des profils 
L'objectif poursuivi étant l'étude de l'homogénéité de la 
composition dans nos dépôts de GaAs : ( S i c ,  H), nous avons délibérément 
choisi d'analyser pour commencer,des dépôts dont la morphologie est très 
hétérogène (ils appartiennent à la zone hachurée de la fig. 16), puis nous 
verrons ensuite les modifications qui se produisent lorsque la morphologie, 
est plus uniforme et par conséquent plus compatible avec une étude des 
propriét4s électroniques. 
a) échanti 1 lons ayant une morphologie hétérogène 
............................................ 
Sur la figure 20a sont représentés des profils obtenus à 
partir d'un échantillon GaAs : (Sic, H) préparé dans des conditions pour 
lesquel les 1 'aspect du dépôt est noir : Td = 500°C, x [ Ga.As] = 1,l  IO-^, 
Xg = 0,7 et pHp = 0,4 a t m .  
ETUDE PAR SIMS 
O 50 
masse 
100 
F i g .  19 : Comparaison des diagrammes d ' i o n s  n é g a t i f s  C,- d ' u n  dépô t  
Ga As : ( S i c ,  H )  de c o m p o s i t i o n  X = 0,21 
+ (bombardement Ar 10 KeV ; 1 = 1 , l  p ~ . c r n - 2 ) ; d u  graphite 1411 
e t  de S i c  [41 1 (bombardement ~ r ' ,  0,6 KeV ; 1 = 1 0 , u ~ . c m * ~ ) .  
+ Un décapage avec des i o n s  O2 a  é t é  u t i l i s é  e t  l e  p r o f i  1 des i o n s  
+ + * + 
secondai res p o s i t i f s  S i  , Ga2 ( ) ,  AS', c', GaSi e t  G ~ C '  a  é t é  t r a c é .  
Nous r e t i e n d r o n s  de ces courbes l e s  remarques su i van tes  : 
- l e  p r o f i l  du Ga e s t  r e l a t i v e m e n t  p l a t  e t  symétr ique 
+ 
- pa r  con t re ,  c e l u i  de As d6croT t  légèrement ve rs  l a  su r f ace  
de l a  couche ce q u i  l a i s s e  supposer une l égè re  d é f i c i e n c e  en As vers  c e t t e  
surface. Ceci peut  ê t r e  dû à des p e r t e s  pa r  évapo ra t i on  en f i n  d ' expé r i ence  
pu isque  ce dépôt a  é té ,  r e a l i s é  à 500°C sans compensation pa r  une p ress i on  
p a r t i e l l e  d ' a r s e n i c .  En e f f e t ,  à c e t t e  température,  l ' é v a p o r a t i o n  d ' a r s e n i c  
n ' e s t  p l u s  nég l i geab le  a l o r s  que l e s  p e r t e s  de Ga ne dev iennent  
s i g n i f i c a t i v e s  q u ' à  p a r t i r  de 700°C [43, 441. 
- une accumulat ion impo r tan te  de C e s t  observée vers  l a  
O ** 
sur face su r  une p ro fondeur  v o i s i n e  de 5000 A (  ) 
- on peu t  penser que c e t  enr i ch issement  en C se f a i t  au 
d6 t r i rnen t  du S i  pu isque ce d e r n i e r  p résen te  un p r o f i l  déc ro i ssan t  vers l a  
su r f ace  de l ' é c h a n t i l l o n .  Il e s t  v ra isemb lab le  que c e t  excès de C s e r a i t  de 
t y p e  g r a p h i t i q u e  e t  donc, responsable  de l a  cou leu r  t e r n e  de ce dépôt, ce 
q u i  c o n f o r t e  l ' h ypo thèse  d ' une  p y r o l y s e  d 'hydrocarbures  sa tu rés ,  formulée au 
c h a p i t r e  précédent .  
Le deuxième exemple ( f  i g .  20b) montre l e s  courbes obtenues 
avec un é c h a n t i l l o n  c o n s t i t u é  d ' u n  f i l m  mince recouve r t  de nombreuses b i l l e s  
( v o i r  f i g .  6a ) .  On cons ta te  que t ous  l e s  p r o f i l s  son t  assez r é g u l i e r s  e t  
i- 
symétr iques excepté c e l u i  de Gap q u i  révè  
vers  l a  su r f ace  de l ' é c h a n t i l l o n .  
l e  un n e t  excès de c e t  élément 
+ (*) l ' i o n  Ga2 a é t é  c h o i s i  à l a  p l a c e  de ~ a '  c a r  l ' i n t e n s i t é  de ce dernier 
e s t  beaucoup t r o p  impor tan te  p a r  r a p p o r t  aux au t res  ions .  
(**) évaluée en p renan t  l a  v i t e s s e  moyenne de décapage dans Ga As, s o i t  
-12 A/s. 
ETUDE PAR SIMS 
Si' (1) 
C+ (10) 
Ga; (4) 
GaSii(l0) 
As' (4) 
AsSiO+(10) 
etch depth 
F i g .  20 : P r o f i l s  d ' i o n s  secondai res p o s i t i f s ,  réa l i sés  s u r  des 
é c h a n t i l l o n s  Ga As  : (SIC, H )  de morphologies  hétérogènes : 
a) dépôt fonce et mat ; Td = 500°C, Xg = O,7, pH2 = 0,4 a tm  ; 
b)  dépôt r e c o u v e r t  de b i l l e s ,  Td = 475OC, p[ Ga.As1 -  IO*^ atm. 
(bombardement O*') ' 
Ce r é s u l t a t  e s t  c o h e r e n t  avec l e s  ana lyses  EDAX q u i  a v a i e n t  p e r m i s  
d ' a t t r i b u e r  c e t  excès à l a  présence des b i l l e s  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  s e r a i t  
Gay A s t - y  : ( S i c ,  H )  avec y > 0,5. 
b )  é c h a n t i  1  l o n s  ayan t  une m o r p h o l o g i e  u n i f o r m e  
-------------"--*--------------------------  
Un é c h a n t i l l o n  p r é p a r é  à 475°C avec Xg = 0,6 - espace de 
p r é p a r a t i o n  A de l a  f i g ,  16 - a P t 6  ana lysé  en u t i l i s a n t  un bombardement p a r  
+ des i o n s  Os ; l e  p r o f i l  de que lques i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  e t  p o s i t i f s  
e s t  t r a c é  s u r  l a  f i g u r e  21. 
Les i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  C2H2', Gao-, s ~ C H ~ -  e t  A ~ O - ,  
o n t  é t é  c h o i s i s  c a r  l e u r  i n t e n s i t é  e s t  i m p o r t a n t e  e t  ce  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  
des r e p r é s e n t a n t s  des espèces s u i v a n t e s  : CnH, Ga, SinCm e t  As .  Nous 
pouvons s o u l i g n e r  l a  r é g u l a r i t é  de ces p r o f i l s  q u i  t r a d u i t  une bonne 
r é p a r t i t i o n  en pro fondeur ,  jusqu 'à  l ' i n t e r f a c e  c o u c h e - s u b s t r a t ,  de ces 
espèces ch im iques  ( f i g .  2 1 a ) .  
Les p r o f i l s  des i o n s  p o s i t i f s  ( f i g .  21b)  suggèren t  cependant 
un commentaire à propos de l a  v a r i a t i o n  observée au v o i s i n a g e  du p r e m i e r  
t i e r s  de l a  couche. On n o t e  en e f f e t  que l e  p r o f i l  du Ga e s t  s i m i l a i r e  à 
c e l u i  de As e t  il en e s t  de même p o u r  S i  e t  C, ma is  l a  p e r t u r b a t i o n  observée 
se t r a d u i t  p a r  une augmenta t ion  de l a  t e n e u r  en Ga e t  As au d é t r i m e n t  du S i  
e t  du C.  L l é p a i s s e u r  de c e t t e  zone e s t  e n v i r o n  1800 A compte t e n u  de 
l ' é p a i s s e u r  de l ' é c h a n t i l l o n .  L ' h y p o t h è s e  d ' u n  " g r o s  c r i s t a l l i t e u  de GaAs 
dans c e t t e  zone ne p e u t  ê t r e  fondée en r a i s o n  de l a  g randeur  de l a  s u r f a c e  
ana lysée  : $250 p m de d iamèt re .  
En f a i t ,  il e s t  p l u s  p r o b a b l e  que c e t t e  f l u c t u a t i o n  de 
c o m p o s i t i o n  p u i s s e  ê t r e  a t t r i b u é e  à une m o d i f i c a t i o n  de s t r u c t u r e  d u r a n t  l a  
c r o i s s a n c e .  A i n s i ,  l a  m i c r o g r a p h i e  de l a  f i g u r e  6d, q u i  mon t re  une vue en 
coupe d ' u n  é c h a n t i l l o n  p r é p a r é  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  r é v è l e  une 
c r o i s s a n c e  c o l o n n a i r e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t  à ! \n ter face c o u c h e - s u b s t r a t  . Dans 
ce t y p e  de c r o i s s a n c e ,  l a  p r e m i è r e  p a r t i e  de l a  couche e s t  c o n s t i t u é e  p a r  
des m i c r o c r i s t a l l i t e s  q u i  se s o n t  déve loppés à p a r t i r  de germes e t  q u i  
ETUDE PAR SIMS - 6 1  - 
etch depth 
etch depth 
F i g .  21 : Profils d ' i o n s  secondai res n é g a t i f s  ( a )  e t  p o s i t i f s  ( b )  d ' u n  
é c h a n t i l l o n  Ga As : (S i c ,  H) de compos i t i on  X = 0,25 déposé 
+ à 4 7 5 O C  su r  Ge(100) (bombardement O2 ) . Lorsqu 'un  fac teur  m u l t i -  
p l  i c a t i f  e s t  app l  i quë ,  i 1 e s t  ment ionné e n t r e  parenthèses. 
n ' s n t  pas  enco re  a t t e i n t  l e u r  t a i l l e  moyenne ; à p a r t i r  d ' u n e  c e r t a i n e  
é p a i s s e u r ,  l e s  co lonnes  s o n t  formées e t  e l l e s  se déve loppen t  p o u r  donner un 
f i l m  moins  p e r t u r b é  (moins  de j o i n t s  de g r a i n s  e t  de m i c r o c a v i  t é s )  que dans 
l a  p r e m i è r e  phase. C e t t e  t r a n s i t i o n  co r respond  sens ib lemen t  au p r e m i e r  t i e r s  
de l a  couche e t  il e s t  p o s s i b l e  q u ' e l l e  s'accompagne d ' u n e  f l u c t u a t i o n  de 
c o m p o s i t i o n .  
C) l e  prob lème de l ' o x y g è n e  
- - - - - - - - - - - - - -* - - - - - - - - -  
Nous avons vu au paragraphe II-1-1-b que nos dépô ts  
c o n t e n a i e n t  de l ' o x y g è n e  ; c o n n a i s s a n t  l ' a f f i n i t é  du S i  pou r  c e t  é lément  
c e l a  n ' e s t  pas s u r p r e n a n t  e t  nous a l l o n s  p r é c i s e r  i c i  l a  n a t u r e  e t  
l ' i m p o r t a n c e  de c e t t e  o x y d a t i o n .  
-t Le d6capage d ' u n  é c h a n t i l l o n  p a r  des i o n s  A r  nous a  p e r m i s  
+ f d ' e n r e g i s t r e r  l e  p r o f i l  de l ' i o n  O q u i ,  comparé à c e l u i  de As q u i  s e r t  de 
r é f é r e n c e ,  révèle une accumu la t i on  d 'oxygène  t r é s  p r è s  de l a  s u r f a c e  a i n s i  
q u ' à  1 ' i n t e r f a c e  s u b s t r a t - d é p ô t  ( f  i g .  22a ) .  La même o b s e r v a t i o n  p e u t  ê t r e  
f a i t e  s u r  l e s  p r o f i  1s des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  0-  e t  S i O i  comparés à 
ceux de C Z -  e t  C2H- p r i s  comme r é f é r e n c e  ( f i g .  22b ) .  
L ' é t r o i t e  s i m i l i t u d e  des p r o f i l s  de O' e t  SiO2- à p r o x i m i t é  
de l ' i n t e r f a c e  couche-subs t ra t  l a i s s e  penser  que l ' o x y g è n e  p r é s e n t  dans 
l ' é c h a n t i l l o n  e s t  l i é  au s i l i c i u m .  L ' é p a i s s e u r  de l a  zone oxydée e s t  assez 
i m p o r t a n t e  p u i s q u l e l l e  a t t e i n t  e n v i r o n  5000 1. P a r  c o n t r e ,  à l a  s u r f a c e  de 
l ' é c h a n t i l l o n ,  l a  d é c r o i s s a n c e  t r è s  r a p i d e  de l a  t e n e u r  en O, a l o r s  que 
l ' i n t e n s i t e  de l ' i o n  SiO2- e s t  à son minimum, i n d i q u e  une s i m p l e  
c o n t a m i n a t i o n  de l a  su r face  due au passage à l ' a i r  de l ' é c h a n t i l l o n ,  pu i sque  
c e t t e  a c c u m u l a t i o n  d i s p a r a î t  après  que lques secondes de décapage. 
ETUDE PAR SIMS 
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F i g .  22 : é tude  de l a  r é p a r t i t i o n  de l ' o x y g è n e  : p r o f i l s  d ' i o n s  secondai res  
p o s i t i f s  ( a )  e t  n é g a t i f s  ( b )  d ' u n  dépôt Ga As : ( S i c ,  H )  de 
compos i t i on  X = 0,21 (bombardement ~ r + ) .  
II - 1-3 Conc lus ions  
Ces ana lyses  S I M S  o n t  c o n f i r m é  l a  présence de C e t  H  dans nos 
dépô ts  ma is  a u s s i  c e l l e  d 'oxygène.  L ' o x y d a t i o n  de nos é c h a n t i l l o n s ,  q u i  
n ' e s t  que p a r t i e l l e ,  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  l o c a l i s é e  à p r o x i m i t é  de 
: ' i n t e r f a c e  couche - s u b s t r a t ,  Des t r a c e s  d ' e a u  dans l > p p a r e i l l a g e ,  
d i f f i c i l e s  à é l i m i n e r  p u i s q u e  l e  v i d e  e f f e c t u é  en débu t  d ' e x p é r i e n c e  n ' e s t  
que p r i m a i r e ,  peuvent  ê t r e  à l ' o r i g i n e  de c e t t e  o x y d a t i o n .  
Ne d i s p o s a n t  pas d ' é t a l o n ,  nous n 'avons  pas pu dose r  c e t  oxygène dans nos 
dépô ts  ma is  compte t e n u  que l a  l i m i t e  de d é t e c t i o n  de O dans GaAs a é t é  
aba issée  s u r  c e t  a p p a r e i l l a g e  à 3 . 1 0 ~ '  at/cm3 ( s o i t  6 ppm) 139 1 , il n ' e s t  
pas é t o n n a n t  que c e t  é lément  s o i t  i d e n t i f i é  dans t o u t e  l ' é p a i s s e u r  de l a  
couche. 
C e t t e  é t u d e  a p p o r t e  l a  c o n f i r m a t i o n  que l e  domaine de 
p r é p a r a t i o n  de GaAs : ( S i c ,  H) e s t  é t r o i t  pu i sque  l e s  dépô ts  don t  l a  
m o r p h o l o g i e  e s t  hé té rogène  p r é s e n t e n t  également de f o r t e s  i r r é g u l a r i t é s  de 
c o m p o s i t i o n .  Par  c o n t r e ,  ceux don t  l a  m o r p h o l o g i e  e s t  u n i f o r m e  o n t  une 
homogénéi té de c o m p o s i t i o n  t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t e .  
On s o u l i g n e r a  que l e  p r o f i l  des i o n s  seconda i res  c o n t e n a n t  S i  
e s t  t o u j o u r s  s i m i l a i r e  de c e l u i  des i o n s  c o n t e n a n t  C, e t  que  de même, l e s  
p r o f i l s  de Ga e t  As s o n t  é t r o i t e m e n t  l i é s .  C e t t e  remarque e s t  p l u s  
c o m p a t i b l e  avec un modèle b iphasé  - GaAs e t  SixC1-x p l u t ô t  qu 'avec  un modèle 
basé s u r  une r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  des q u a t r e  é lémen ts  Ga, As, S i  e t  C ou 
s u r  l ' e x i s t e n c e  de composés t e l s  que des c a r b u r e s  ou s i l i c i u r e s .  
II - 2 CARACTERISATION DES DEPOTS PAR I R  
Dans l a  l a r g e  gamme s p e c t r a l e  I R - U V ,  l e s  s p e c t r e s  
d 2 b s o r p t i o n  des semiconducteurs  amorphes p r é s e n t e n t  généra lement  une r é g i o n  
c e n t r a l e  - où l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  e s t  t r é s  f a i b l e  - enca iss6e  
e n t r e  deux bandes d ' a b s o r p t i o n  i m p o r t a n t e s  d o n t  l e s  o r i g i n e s  s o n t  t r è s  
d i f f é r e n t e s  : l a  p a r t i e  h a u t e  é n e r g i e  p r o v i e n t  d ' a b s o r p t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  
a l o r s  que l a  p a r t i e  basse é n e r g i e  p r o v i e n t  des v i b r a t i o n s  atomiques des 
d i f f é r e n t e s  1  i a i s o n s  ( f i g .  2 3 ) .  
Deux t e c h n i q u e s  d ' o p t i q u e  p e r m e t t e n t  l ' é t u d e  de c e t t e  
a b s o r p t i o n  à basse é n e r g i e ,  d ' u n e  p a r t  l a  s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  I R  q u i  
e s t  due à l a  m o d i f i c a t i o n  de d i p ô l e s  é l e c t r i q u e s  p a r  l e s  v i b r a t i o n s  du 
r6seauC451, e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  d i f f u s i o n  Raman. C e t t e  d e r n i è r e  méthode 
f a i s a n t  l ' o b j e t  d ' u n  c h a p i t r e  u l t é r i e u r ,  ce  s o n t  l e s  r é s u l t a t s  de l a  
s p e c t r o s c o p i e  de v i b r a t i o n  des l i a i s o n s  q u i  s o n t  déve loppés i c i .  
F i g .  23 : S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  des semi conduc teu rs  
amorphes, obtenus p a r  c o m p i l a t i o n  de d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  
( d'après M.L. THEYE 1781 ) .  
I I  - 2-1 Ana lyse  des s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  I R  
Les s p e c t r e s  de t r a n s m i s s i o n  I R  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  un 
s p e c t r o p h o t o m k t r e  à doub le  f a i s c e a u  Perk in -E lmer  783. Des s u b s t r a t s  
i n t r i n s è q u e s  de Ge (111) ( e -  2 5 0 ~  m )  d ' u n e  r é s i s t i v i t é  s u p é r i e u r e  à 100 o.cm 
o n t  é t é  u t i l i s é s  e t  un s u b s t r a t  v i e r g e  i d e n t i q u e  a  t o u j o u r s  é t é  p l a c é  s u r  l e  
f a i s c e a u  de r é f é r e n c e  ( t r a n s m i s s i o n  d i f f e r e n t i e l  l e ) .  
Sur l a  f i g u r e  24 nous comparons un s p e c t r e  de GaAs : ( S i c ,  H )  
à c e l u i  d ' u n  f i l m  é p i t a x i q u e  de GaAs. Les  s p e c t r e s  de n o t r e  m a t é r i a u  
p r d s e n t e n t  généralement t r o i s  c a r a c t é r i s t i q u e s  : 
( i )  1 ' e x i s t e n c e  de f r a n g e s  d '  i n t e r f é r e n c e s  p r o d u i t e s  p a r  l e  
phénomène de r n u l t i r é f l e x i o n  aux i n t e r f a c e s  C461 q u i s o n t  e n t r e  a u t r e s d u e s  au 
f a i t  que l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  de l a  couche e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  du 
s u b s t r a t .  L e u r  nombre e t  l e u r  a m p l i t u d e  dépendent de l ' é p a i s s e u r  e t  de l a  
c o m p o s i t i o n  du f i l m .  Ces f r a n g e s  d ' i n t e r f é r e n c e s  s o n t  e x p l o i t é e s  dans l e  
domaine du p roche  I R  p o u r  d é t e r m i n e r  c e r t a i n s  pa ramèt res  o p t i q u e s  ( c f .  chap. 
I I I ) .  
( i i )  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  f r o n t  d ' a b s o r p t i o n  r é s i d u e l l e  v e r s  
3500 cm-' que 1 ' o n  p e u t  ra i sonnab lemen t  a t t r i b u e r  à 1 I e x t r P m i t é  d ' u n e  queue 
d ' a b s o r p t i o n  q u i  r é v è l e  donc un " v é r i t a b l e  gap" d ' é n e r g i e  v o i s i n  de 0,5 eV. 
( i i i )  l a  présence de bandes d ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s  du 
m a t é r i a u ,  exceptees c e l l e s  s i t u é e s  v e r s  2300 cm-' q u i  s o n t  dues à une 
c o n t a m i n a t i o n  p a r  l e  CO2 a tmosphér ique.  
Dans l e s  s o l i d e s  désordonnés, l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  s o n t  
r e l a t i v e m e n t  l a r g e s  c e  q u i  r e n d  l e u r  a s s i g n a t i o n  souvent  d é l i c a t e .  
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La comparaison avec. l e s  données de l a  l i t t é r a t u r e  nous a permis  de proposer  
l e s  a t t r i b u t i o n s  r epo r t ées  dans l e  t ab l eau  V I I I .  
La présence d 'hydrogène l i é  à du carbone e s t  mise en év idence 
pa r  l e s  bandes d ' é l o n g a t i o n  C-H à 2900 cm-'. Leur  i n t e n s i t é  e s t  t r d s  f a i b l e  
e t  e l l e s  son t  quelques f o i s  masquées pa r  l e  f r o n t  de l ' a b s o r p t i o n  
r é s i d u e l l e .  Nous avons pu remarquer cependant que ces bandes d ' a b s o r p t i o n  
n ' a p p a r a i s s e n t  pas l o r sque  l a  t eneu r  en Si ,  X G  0,2. I l  e s t  v ra isemb lab le  que 
l e  t a u x  de carbone d im inuan t  avec c e l u i  du S i ,  il y a  a l o r s  t r o p  peu de 
l i a i s o n  C-H dans l e  maté r iau  pour  q u ' e l l e s  p u i s s e n t  ê t r e  détectées.  Ce 
r é s u l t a t  e s t  s i m i l a i r e  A c e l u i  de WIEDER e t  a l .  [471 p u i s q u ' i l s  c o n s t a t è r e n t  
l ' absence  de bande d ' é l o n g a t i o n  C-H dans des f i l m s  a - SixClhx(H) dès que l a  
c o n c e n t r a t i o n  en C e s t  i n f é r i e u r e  à e n v i r o n  30%. 
Une l a r g e  bande, cen t rée  su r  1040 cm-' e t  p résen tan t  un 
épaulement vers  1150 cm-', c o n s t i t u e  1  a p l u s  impo r tan te  abso rp t i on  du 
ma té r i au  dans l e  domaine d ' é n e r g i e  3000 - 300 cm-'. Son a t t r i b u t i o n  semble 
p a r t i c u l i è r e m e n t  ambiguë comme nous l ' a v o n s  i n d i q u é  dans l e  t a b l e a u  V I I I .  En 
e f f e t ,  deux types  de v i b r a t i o n s  semblent p o u v o i r  c o n t r i b u e r  à c e t t e  
abso rp t i on  ; d 'une  p a r t  l e s  v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  S i - O ,  pu isque l e s  
analyses SIMS o n t  r é v é l é  une oxyda t i on  p a r t i e l l e  de nos dépôts e t  d ' a u t r e  
p a r t  l e s  v i b r a t i o n s  de dé fo rmat ion  (CH),, compte t enu  de l a  présence du mode 
d 1 & l o n g a t i o n  C-H à 2900 crn-' .~ous t en te rons  de l e v e r  c e t t e  ambiguTt6 d a n s  un 
paragraphe u l t é r i e u r  en c o r r é l a n t  nos obse rva t i ons  expér imenta les  aux 
d o n n h  de l a  l i t t 6 r a t u r e .  
La f a i b l e  i n t e n s i t é  de l a  bande d ' a b s o r p t i o n  à 810 cm-' f a i t  
q u ' e l l e  e s t  que lque fo i s  masquée pa r  l e s  f ranges  d ' i n t e r f e r e n c e s .  Son 
a t t r i b u t i o n ,  b i e n  q u ' i n c e r t a i n e ,  p o u r r a i t  cor respondre au mode de 
dé fo rmat ion  Si-CH3 e t  au mode d ' é l o n g a t i o n  Si-C p l u t ô t  q u ' a  des dé fo rmat ions  
SiHn ou CHn . En e f f e t ,  l ' i n t e n s i t é  de ces deux d e r n i e r s  modes e s t  
gén4ralement f a i b l e  152, 541 t a n d i s  que c e l l e  des deux p remie rs  e s t  p l u s  
impo r tan te  e t  notamment dans SixC1-x(H) [47, 5 3 1  . 
La fréquence du mode wagging SiH semble peu d i f f é r e r  avec l a  
n a t u r e  du maté r iau  [49 ,  571, auss i  il e s t  v ra isemb lab le  que l a  bande s i t u é e  
à 650 cm-' pu i sse  l u i  ê t r e  a t t r i b u é e .  
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L I T T E R A T U R E  
I 
GaAs: (SiC,H) 1 1 a t t r i b u t i o n  
( c m - ' )  1 fréquence 1 m a t é r i a u  1 r é f .  1 
I ( un-l ) I I I 
a-Si ( H )  
a - S i 0 2  
SiO, 
a-C(H) 
1 a-SiC(H) 
I 
1 a - S i ( H )  
1 
1 a-SiC(H) 
1 molécules 
I 
1 a -S i (H)  
1 pc -S i (H)  
I 
1 c - G a A s  
1 a-GaAs 
1- 
1 a-GaAs 
1 
[ 4 7 ]  1 C-H s t r e t c h i n g  
I 
C471 1 Si-CH3 bending 
1481 1 S i - O  s t r e t c h i n g  
C491 1 S i - O  s t r e t c h i n g  
I 
[ 501 1 Si-O-Si s t r e t c h i n g  
[ "" 481 1 Si-O s t r e t c h i n g  
CHll waggi ng 
S i  H, bend i  ng 
CH déforrnat  i on 
S i  -CH3 déforrnat  i on 
+ S i - C  s t r e t c h i n g  
I I 
S i  -H waggi ng 
I 
58,59 1 ] TO GaAS 
C 60,611 
I 
1 6O96I  1 1 LO GaAs 
I 
Tableau VI11 : Fréquences et a t t r i b u t i o n s  des bandes d ' a b s o r p t i o n  d 'un  
f i  lm GaAs : (SiC,H). Comparai son avec des données de l a  
Com:*ie p o u r  l e  mode d l B l o n g a t i o n  C-H, c e t t e  bande n ' e s t  p l u s  v i s i b l e  p o u r  des 
t e n e u r s  en S i  t r o p  f a i b l e ,  X < O,l5.  
Le mode de v i b r a t i o n  du réseau  TO de GaAs (T ransve rse  
O p t i q u e )  e s t  observé A 275 k 2 cm-' dans l e  s p e c t r e  de GaAs é p i t a x i q u e  e t  
dans c e l u i  de EaAs : ( S i c ,  H )  ( f i g .  2 4 ) .  Le mode LO ( L o n g i t u d i n a l  O p t i q u e ) ,  
donné à 297 cm-' dans l e s  s p e c t r e s  Raman de GaAs c r i s t a l  1  i s é  [ 591 e t  6. 
287 cm-' dans a  - GaAs [60, 611 n ' e s t  pas v i s i b l e  p u i s q u ' i l  ne  s e r a i t  pas 
a c t i f  en I R  L581. 
Ces modes de v i b r a t i o n  du réseau  s o n t  p a r t i c u l i e r - e m e n t  
s e n s i b l e s  à l a  s t r u c t u r e  du m a t é r i a u .  Généralement,  l ' a u g m e n t a t i o n  du 
d é s o r d r e  se t r a d u i t  p a r  un déplacement v e r s  l e s  basses f réquences e t  p a r  un 
é l a r g i s s e m e n t  des bandes. Pa r  exemple, l e  passage de GaAs c r i s t a l l i s é  à l a  
fo rme amorphe s'accompagne d ' u n e  d i m i n u t i o n  de l a  f réquence  TO de p r é s  de 18 
cm-' [ 621. Nous avons r e p o r t é  s u r  l a  f i g .  25  l a  f r équence  TO de GaAs en 
f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en S i  de nos couches. On c o n s t a t e  que, compte t e n u  de 
l a  r é s o l u t i o n ,  l a  v a l e u r  t r o u v é e  e s t  sens ib lemen t  c o n s t a n t e  dans l e  domaine 
de c o m p o s i t i o n  X é t u d i é  e t  q u ' e l l e  co r respond  à c e l l e  de GaAs c r i s t a l l i s é .  
Ce r é s u l t a t  va donc dans l e  sens de l ' e x i s t e n c e  de m i c r o c r i s t a l l i t e s  
ordonnés de GaAs dans n o t r e  m a t é r i a u .  
Dans ce domaine d ' é n e r g i e  250 - 400 cm-', de nombreuses 
bandes peuvent  ê t r e  a t tendues  en r a i s o n  du c a r a c t è r e  amphotere du S i  dans 
GaAs. A i n s i ,  un S i  en s u b s t i t u t i o n  s u r  un s i t e  Ga e s t  un donneur q u i  e s t  
responsab le  d ' u n e  bande à 384 cm-', e t  en s i t e  As, c ' e s t  un accep teu r  q u i  
donne une bande d ' a b s o r p t i o n  à 399 cm-' 1631 . S i  ces bandes peuvent  
i n t e n s i f i e r  l e s  d i v e r s  p i c s  q u i  émergent du b r u i t  de f o n d  dans nos s p e c t r e s ,  
leur i d e n t i f i c a t i o n  d o i t  nécessa i rement  passe r  p a r  des mesures à l a  
t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e .  11 nous e s t  donc i m p o s s i b l e  de c o n c l u r e  à 
l ' e x i s t e n c e  de d é f a u t s  apparentés  au S i  dans l a  phase GaAs de n o t r e  m a t é r i a u  
d '  aprés  ces  ana lyses.  
Nous t e r m i n e r o n s  c e t t e  p r é s e n t a t i o n  des s p e c t r e s  I R  de nos 
dépôts ,  en remarquant  que nous n ' a v o n s  j a m a i s  i d e n t i f i é  l e s  modes de 
v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  e n t r e  l ' h y d r o g è n e  e t  Ga ou As t e l s  q u ' i l s  o n t  é t é  
s i g n a l é s  dans a  - GaAs 160, 611. 
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Fig. 25 : Variation de la fréquence de la bande TO de GaAs mesurée sur les 
spectres IR en fonction X ( a ) .  la valeur reportge pour a - GaAs 
(O) est issue de 181; la barre d'erreur est estimée en tenant 
compte de la reproductibilité et de la résolution. 
II - 2-2 E s t i m a t i o n  de l a  teneur  en hvdroaéne 
L ' u t i l i s a t i o n  de l a  spec t roscop ie  I R  pour  dPterminer  l a  
c o n c e n t r a t i o n  en hydrogène e s t  d é l i c a t e  c a r  l e s  hypothèses formulées peuvent 
ê t r e  con t roversées  164, 651. Pour n o t r e  p a r t ,  l e  c a l c u l  q u i  s u i t  e s t  basé 
sur  l a  méthode de BRODSKY e t  a l .  C54l (avec 1  'hypothèse sous j acen te  que l e  
maté r i au  e s t  homogène ! )  e t  l a  v a l e u r  obtenue e s t  purement i n d i c a t i v e ,  
aucune c o r r é l a t i o n  n ' & t a n t  e f f e c t u é e  avec l e s  p r o p r i é t é s  ou l e s  paramètres 
de cro issance.  
a)  p r i n c i p e  
-------- 
Une l i a i s o n  Si-H v i b r a n t  à l a  f r é q u e n c e ~ ~  c o n t r i b u e  à l a  
cons tan te  d i é l e c t r i q u e  E d 'une q u a n t i t é  [ 663: 
4 n ~ e $ ' / p  
AE(O ) = 
2 - J - i y w  
avec N = nombre d ' o s c i l l a t e u r s  pa r  u n i t 6  de volume 
y = f a c t e u r  de l a r g e u r  de r a i e  
p = masse r é d u i t e  = ( 1  /msi + 1/mH)-' 
e*  = f o r c e  d ' o s c i l l a t e u r  de Si -H dans l e  s o l i d e  
S 
(appelé que lque fo i s  charge e f f e c t i v e )  
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L'iritégration de Ac ( w )  autour de u t ,  sur toute la bande d'absorption 
consid&rée, permet de tirer le nombre d' atomes d ' hydrogène 1 i és, 
n c w  LI 
où la constante de proportionalité A = t , 
2 n2 2~ es 
n est l'indice de réfraction, c la vitesse de la lumière, 
et a est le coefficient d'absorption du film à la fréquence w ; i l  est dû à 
la variation de la constante diélectrique A E  . 
La concentration en hydrogène ne pourra être déterminée que 
X 
si on connait la force d'oscillateur, e s  , dans le solide. Celle-ci est 
géneralement déduite de la force d'oscillateur eG, calculée théoriquement 
pour un gaz, en la corrigeant des effets de champ local dans le solide. 
C'est ainsi que des corrections du type Clausius - Mosotti 1661 , qui 
supposent un milieu homogène composé de dipôles polarisables, distribués de 
manière isotrope et ayant la même polarisabilité, ou du type Maxwell-Garnett 
qui prennent en compte l'hétérogénéité du milieu [54,671, peuvent être 
utiliç8es. Les valeurs de la constante de proportionalité, A, peuvent 
également être déduites de corrél at i ons 157 1 avec d ' autres mhthodes de 
dosage de H, i.e. par exodiffusion de H2 moléculaire 1681 ou par réaction 
nucléaire résonante avec 1 5 ~  1691 . Si nous insistons sur ces corrections de 
champ local c'est parce qu'elles constituent la principale difficulté du 
calcul et dans le cas d'un matériau original des hypothèses sont 
nkessai res. 
L'intégration du mode d16longation Si-H à 2000 cm-' est 
fréquement uti 1 i sée pour doser H dans le a-Si (H) i 54 1; cependant un travai 1 
recent [57 1 a montré que 1 'utilisation du mode wagging à 640 cm-' donnait 
une meilleure estimation du contenu total d'hydrogène. Il semblerait en 
effet, que la constante A correspondant à la bande stretching ne soit pas 
réellement constante et cette anomalie est d'ailleurs expliquée en terme de 
correction de champ local. 
Suivant ces remarques, nous intègrerons le mode wagging Si-H 
à 650 cm-' pour estimer le taux d'hydrogène lié au silicium dans notre 
matériau, d'autant plus que le mode stretching est si faible qu'il est 
quasiment absent des spectres. Ce dernier point n'est pas surprenant 
puisqu'il a dPjà été indiqué que le rapport des intensités du mode 
stretching et wagging, I s / I w ,  est généralement compris entre 0,l et 0,4 et 
qu'il décroît rapidement avec la température de déposition [571.  
b) traitement d'un spectre 
....................... 
L'analyse reportée ici a été effectuée sur un dépôt de 
GaAs : (Sic, H) dont la teneur en Si est X = 0,23, Un substrat de Si (1 1 1  ) 
intrinsèque, 2 faces polies ( pz 100R cm) a é t é  utilisé et 1 'acquisition et 
le traitement du spectre ont é t é  réalisés sur un microordinateur. 
La procedure utilisée, résumée sur la f i g .  26, est celle qui 
* 
a été proposée par CHAUSSAT [ 7 0 ] .  
- on soustrait la ligne de base du substrat seul au spectre 
enregistré afin de le corriger des discontinuités aux changements de rPseaux 
et des pertes de 1 inéari té du detecteur (fi g. 2 6 a ) .  
- un lissage est effectué et les franges d'interférences sont 
retranchées ( f i g .  26b) en utilisant l'équation d'une onde sinusoïdale. 
(* )  Nous remerci ons C. CHAUSSAT pour 1 ' aide ami cale qu ' i 1 nous a apport6 
pour effectuer cette analyse. 
CARACT'ERISATIUN PAR IR 
avec a = pente moyenne de l'onde 
b = moyenne arithmétique des extréma (en transmission) 
c = amplitude de l'onde 
B = 2~r/période 
Xo = nombre d'onde du maximum utilisé 
- après un ajustage de la ligne de base à 100% de 
transmission, le calcul de 1 'absorption est ensuite effectué (fig. 26c) 
avec : 
a = - - 1 log T 
- 
d To 
où T/T, est la transmission corrigée des franges d'interférences et d est 
l'épaisseur du film. 
c) résultat 
-------- 
En faisant l'hypothèse que la force d'oscillateur dans notre 
matériau est identique à celle du a-Si(H), l'évaluation de l'intégrale 
sous le pic du mode wagging (entre 610 et 720 cm-') nous donne 
le taux d'hydrogène lié au silicium : 
en portant A = 1.6 x l 0 I 9  cm-' 1571 dans 1 'équation (6) et en prenant comme 
2 2 densité atomique, celle du C-Si (5 X 10 a t .  on trouve [HI= 2%. 
Pour mieux apprécier cet aspect quantitatif nous pouvons 
faire trois remarques sur les hypothèses faites : 
(i) en prenant la constante de proportionalité A du a-Si(H) nous 
supposons que l'indice de réfraction de la couche est celui de a - S i ( H )  
( n  % 3) alors que pour une composition de X = 0,23, 1 ' indice mesuré est 
inférieur à 3 (cf. chap. III) donc la concentration en H calculée serait 
surestimée. 
1600 2400 3200 
nombre d'ondes (cm ) 
F ig .  26 : Traitement d'un spectre I R  destiné au dosage de H : échantillon 
de GaAs : ( S i c ,  H) déposé à 475°C sur Si intrinsèque 
(épaisseur 1,5 pm) . 
CARALTERISATION PAR IR 
(ii) la force d'oscillateur dans le solide, es, après correction du 
champ local dans un matériau composite, est donnée selon BRODSKY 1541 et 
SHANKS L 573 par la relation 
d'optique ( c f .  
par conséquent 
où E est la constante diélectrique de la matrice. L a  constante diélectrique 
de notre matériau, déterminée par des mesures de capacité (cf. chap. III) ou 
chap. IVp.188) semble inférieure à celle du silicium ( E  - 12) 
la concentration en hydrogène serait sous estimée. 
( i i i )  le 2 2 fait de prendre la densi té atomique de c-Si (5 x 10 at. 
2 2 plutôt que celle de c - GaAs (4.4 x 10 at. cmh3) est arbitraire et i l  
conduit vraisemblablement lui aussi à une sous estimation du pourcentage 
d'hydrogène. On peut donc penser que les erreurs provenant des 
approximations faites se neutralisent partiellement. 
I I  - 2-3 la bande d'absorption à 1040 cm- ' 
a) le mode d'élongation Si-O-Si 
Nous avons vu précédemment que cette large bande pouvait être 
due à la vibration d'élongation Si-O-Si mais également à la vibration de 
deformation de groupements (CH), Nous nous proposons de préciser ici 
laquelle de ces deux contributions est la plus importante. 
Le mode CH bending a été signalé dans des films a-C(H) vers 
1400 cm-' [71, 72 1 et dans a-SixCl-,(H) vers 1250 cm-'[47, 531. Dans tous 
les cas, l'intensité du mode bending est bien plus faible que celle du mode 
stretching (-2900 cm-'). Ces intensités tendent à s'égaliser dans des films 
de carbone où la structure est essentiellement graphitique-puisque les deux 
modes précédents sont respectivement trouvés vers 1150 et 3400 cm-' 1521.  On 
peut donc penser qu'en raison de la très faible intensité du mode 
d'extenslon C-H dans notre matériau, la contribution des modes de 
déformation vers 11 00 cm' ' est négl i gezbl e.  
D'autre part, les études menées sur l'oxydation du Sir481 
font ressortir que la bande d'élongation Si-O-Si présente la même 
caractéristique que dans nos spectres - i.e., centrée sur 1040 cm-' avec un 
épaulement vers 1 1 5 0  cm-'  - et notamment lorsque les films sont recuits à 
l'air à 500°C ; ceci serait alors dû, d'après ces auteurs, à un mélange 
d'oxyde Si02  et, des pseudo phases "SiO" et "Si203". 
Expérimentalement, nous avons constaté que l'intensité de 
cette bande à 1040 cm" variait avec le taux de Si dans les couches (fig. 
27). La figure 28 est, à ce propos, plus significative puisqu'elle montre 
que la variation de l'intensité de cette bande avec Xg est similaire à la 
variation de X (teneur en Si) avec cette même composition de la phase 
gazeuse Xg. Ce rapport étroit qui semble établi entre cette bande 
d'absorption et le taux de Si dans le film conforte notre hypothèse de 
l'attribuer au mode stretching Si-O-Si. 
Tableau I X  : dégradation des échantillons lors d'un traitement thermique 
450°C sous oxygène (analyses EDAX) . 
I I Echantillon 1 1 Echanti 1 lon 2 l I 1 avant aprés 1 avant aprés 
CARACTERISATION PAR IR 
nombre d'onde (cm-' ) 
Fig. 27 : Evolut ion des spectres I R  de GaAs:(SiC,H) en fonct ion de la teneur 
en S i  (Td= 4 7 5 O C ;  G e ( l l 1 ) ;  e= 1.8 p). Les spectres sont décales 
en transmission pour p l u s  de c la r té .  
Nous avons t e n t é  d ' oxyde r  deux é c h a n t i l l o n s  (nO1 e t  2, f i g .  
29) en l e s  chau f f an t  à 450°C sous un couran t  d 'oxygène pendant 2 h ma is  
aucune é v o l u t i o n  de c e t t e  bande n ' a  é t é  décelée ; par  c o n t r e  une n e t t e  
dégrada t ion  des é c h a n t i l l o n s ,  se t r a d u i s a n t  p a r  des p e r t e s  d ' a r s e n i c ,  a é t é  
observée (Tableau I X )  . Sur l e s  spec t res  I R ,  c e t t e  dégrada t ion  s'accompagne 
seulement de l a  c ro issance  d ' une  bande à 600 cm-' que 1 ' on  assoc ie  
généralement à l a  présence d'oxygène dans GaAs [?31 e t  s i  aucune i n f o r m a t i o n  
supplémenta i re  ne r e s s o r t  de ces expér iences,  il e s t  necessa i re  de r a p p e l e r  
que 1 ' oxyda t i on  du carbure  de s i l i c i u m  peut  ê t r e  j u s q u ' à  10 f o i s  p l u s  l e n t e  
que c e l l e  du S i  [741. 
F i g .  28 : V a r i a t i o n  de 1 ' i n t e n s i t é  de l a  bande à 1040 cm-1 en f o n c t i o n  de 
g . La courbe en t r a i t  p l e i n  représen te  l a  v a r i a t i o n  de X en 
f o n c t i o n  de X d'après l a  r e l a t i o n  ( 4 )  é t a b l i e  p.35 . 9 
CARACTERISAIION PAR IR 
1800 1400 1000 600 
nombre d ,  onde (cm-') 
F ig .  29 : T e n t a t i v e  d 'oxydat ion  de 2 films GaAs: ( S i C , H ) :  450 O C  ; 2h e t  
O, 25 l / h .  
b) estimation du contenu en oxygène 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
La  quantité d'oxygène dans les plaquettes monocristallines de 
S i  est couramment déterminée par spectroscopie IR en intégrant la bande due 
5 la vibration d'élongation Si-O-Si à 1100 cm-' [751. Une relation identique 
à l'équation (6) est utilisée, dans laquelle la valeur de 3 . 0 ~ 1 0 ~ ~  cm-2, 
pour la constante de proportionalité A, semble faire 11unanimit6 [ 7 5 ,  761. 
Sur le spectre de la f i g .  26c, l a  bande d'absorption vers 
1100 cm" ' est déconvoluée en deux gaussiennes centrées sur 1040 et 1150 
- 
cm-', Seule 1 'aire de la première est calculée car nous pensons que les 
contributions des autres modes y sont plus négligeables qu'à 1150 cm-'. Dans 
ces conditions, une concentration de 9.1 x 10'' at. est trouvée, soit, 
en prenant la densité atomique du c-Si, environ 0,2% at. d'oxygène. Cette 
valeur est probablement une limite inférieure qui permet toutefois 
d'apprécier l'importance de l'oxydation de nos dépôts. 
II - 2-4 Conclusions 
Cette étude IR a confirmé les résultats qualitatifs des 
analyses SIMS concernant la présence d'hydrogène et d'oxygène dans notre 
matériau et nous a permis d'aborder l'aspect quantitatif. L'hydrogène est 
identifié dans nos dépôts s i  la teneur en Si, x >0,15. Il est fixé au Si 
( ' ~ 2 %  at.; mais aussi au carbone, et les structures à 2870, 2920 et 2950 
cm-' révélent, sur certains spectres, un mélange de groupements CH2 et CH3 
147, 561. 
Si on ne peut rien dire sur l'origine de l'hydrogène f i x é  au 
Si, on peut par contre penser que celui qui est lié au carbone provient 
essentiel lement des groupements méthylènes de 1 a molécule Si (CH2-CXH)4 
puisque l'énergie des liaisons C-H est relativement importante ( .\, 99 Kcal. 
mole-' [ 771 ) .  Par ai 1 leurs, le concept de microcristal 1 ites ordonnés de GaAs 
se trouve conforté par le fait que la fréquence de la structure TO de GaAs 
ne correspond jamais à celle d'une phase amorphe. 
I I  -. 3 ETUDE STRUCTURALE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE 
TRANSMISSION 
Aprés les caractérisations chimiques présentées au début de ce 
chapitre nous nous proposons de préciser dans ce paragraphe la structure de 
nos films. 
II - 3-1 méthodes expérimentales 
Parmi les méthodes usuelles de la microscopie électronique en 
transmission (MET) [791 nous avons utilisé la microdiffraction et la 
technique dite du champ sombre. Cette dernière consiste à faire l'image de 
l'objet i l'aide d'un faisceau diffracté préalablement sélectionné. L'image 
du support est atténuée et on peut ainsi observer les cristallites orientés 
dans la même direction. 
Notre tentative de déposer directement sur une grille de 
microscopie en cuivre recouverte de carbone ayant échoué, et compte tenu de 
la difficulté de préparation des lames minces C797,  nous avons observé des 
.6chantillons qui ont ê t é  arrachés par grattage puis déposé sur une grille de 
microscopie. Cette analyse constitue donc une étude préliminaire de la 
microstructure de notre matéri au qui, pour être approfondie, nécessi terai t 
des observations parallèlement et perpendiculairement à la surface du film. 
II - 3-2 résultats 
Deux dépôts de composition diffërente, X = 0,09 e t  X = 0 ,32 ,  
ont été analysés ; ils appartiennent respectivement aux espaces de 
préparation P et A de la figure 16. 
Lorsque l'échantillon est riche en GaAs (X = 0,09), on 
ob: :rve, quelle que soit la zone sélectionnée, des diagrammes de diffraction 
~0nstiti;És d'une çuperposition d'anneaux et de points (fig. 30a et 31a). I l s  
résultent tous deux de la diffraction de GaAs ; les anneaux sont dus à des 
cristallites desorientés de petite taille tandis que les points révèlent la 
présence de cristaux de GaAs plus importants. 
cristallite responsable 
est exactement local i se 
cristal lite de GaAs qui 
(fig 30c). Ce crista 
GaAs de petites tail 
GaAs de la fi y. 30b est 
Une image en champ sombre à partir de 1 ' anneau (1 11 ) de GaAs 
(fig. 30a) permet de visualiser une zone de GaAs ( f i g .  30b). L a  sélection de 
la tache 111 sur le même diagramme permet, en champ sombre, l'observation du 
du diagramme de point de la fig. 30a. Le cristallite 
dans la zone GaAs, i l  s'agit donc bien d'un 
A a une taille relativement importante q d  700 x 
1 est vraisemblablement environné de cristallites 
les et d'orientations différentes puisque le doma 
plus grand que celui de la f i g .  30c. 
L a  figure 31, comme la précedente, est typique de 
1 'échantillon (X = 0,09). Une région différente est ici analysée et la 
sélection de la tache 200 permet d'observer, en champ sombre, un autre 
cristallite de GaAs dont la taille est aussi importante que le précédent 
O ( 2, 1500 x 5000 A). Un examen approfondi de 1 'échanti 1 Ion n'a pas révélé de 
diagrammes de microdiffraction qui ne seraient pas attribuablesà GaAs. 
Les observations faites sur l'échantillon à forte teneur en 
Si ( X  = 0,32) apportent des informations différentes. En effet, 1 'aspect 
hétérogène du film appara7t alors nettement puisque, suivant le domaine 
sélectionné, la microdiffraction révèle des zones de GaAs et de SixCl-< 
Les diagrammes de microdiffraction attribués à la phase de 
GaAs (indexées dans le tableau X )  sont constitués d'anneaux qui sont parfois 
diffus ou parfois légèrement panctués mais ils ne sont pas superposés à des 
diagrammes de points comme précédemment ( f  ig. 32a). Ce résultat laisse 
supposer d'une part l'absence de gros cristallites et d'autre part une 
désorientation des microcristallites soit globalement, un désordre plus 
important que dans 116chantillon de composition X = 0,09. La micrographie 
d'un fragment montre une structure granulaire avec des tailles de grains de 
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Fig. 30 : Diagramme de m i  crodi f f r ac t i  on de 1 'échanti 1 lon  GaAs ; (SiC,H) 
avec X=0.09 ( a )  ; image en champ sombre à par t i r  de  1 'anneau 
(111) de GaAs ( b ) ;  image en champ sombre à partir de l a  tache 
I l l  ( c ) .  
coupe 
réci proque 
F ig .  31 : Microdiffraction d'une région de GaAs: (S iC ,H )  ( X = 0.09) 
d i f férente  de l a  f i g .  30 ( a )  ; image en champ sombre à p a r t i r  
de l a  tache 200 ( b ) .  
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60 à 120 1 ( f i g .  3 2 b ) .  L ' i m a g e  en f o n d  n o i r ,  ob tenue en s é l e c t i o n n a n t  l a  
ra.12 (111) de GaAs, r é v è l e  une r é p a r t i t i o n  homogène de m i c r o c r i s t a l l i t e s  
i n f e r i w i r e ~  à 100 ( f i g .  3 2 c ) .  L'examen, dans l e  même mode, de d i f f é r e n t e s  
r é g i o n s  de 1 ' é c h a n t i l l o n  c o n f i r m e  ce r é s u l t a t  ( f i g .  32d ) .  
Sur c e t  é c h a n t i l l o n ,  il e s t  f r é q u e n t  de s é l e c t i o n n e r  des 
domaines q u i  donnent des diagrammes de d i f f r a c t i o n  d i f f é r e n t s  de c e l u i  de 
GaAs ( f i g .  33a ) .  L ' i n d e x a t i o n  r é v è l e  que ces domaines peuvent  ê t r e  a s s o c i é s  
à du ca rbone- t ype  diamant ( t a b l e a u  X I ) .  Il s e m b l e r a i t  en f a i t  que l a  phase 
amorphe SixC1-x 3 s o i t  c o n s t i t u é e  d ' a g r é g a t s  de carbone , h y b r i d é s  s p  comme 
dans l e  d iamant,  ou de domaines où l ' a l l i a g e  SixCl-x s e r a i t  t rès  r i c h e  en 
carbone, avec de ce f a i t  une s t r u c t u r e  p roche  de c e l l e  du diamant.  Dans ces 
r é g i o n s  c o n s t i t u é e s  de C ( S i ) - t y p e  diamant,  on ne d é c è l e  pas l ' e x i s t e n c e  de 
GaAs : absence des anneaux de f o r t e  i n t e n s i t é  de GaAs (111 ) e t  ( 3 1 1 )  don t  l a  
O 
d i s t a n c e  r é t i c u l a i r e  e s t  r e s p e c t i v e m e n t  de 3,26 e t  1,70 A .  Une m i c r o g r a p h i e  
t y p i q u e  de c e t t e  zone, r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g .  33b,  mont re  une morpho log ie  
c a r a c t é r i s é e  p a r  un c o n t r a s t e  en "peau d ' o r a n g e "  sans aucune forme 
géométr ique.  
L ' i m a g e  en champ sombre de c e t t e  même zone, obtenue avec l a  
r a i e  (111)  du carbone, e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  l a  présence de nombreuses 
f r a n g e s  de m o i r é  ( f i g .  3 3 c ) .  Ces f r a n g e s  de m o i r é  r é s u l t e n t  de 
l ' i n t e r f é r e n c e  e n t r e  p l u s i e u r s  f r a n g e s  de réseau de domaines ordonnés q u i  
ont des o r i e n t a t i o n s  & /ou  des pa ramèt res  r é t i c u l a i r e s  d i f f é r e n t s  [791 .  Ces 
f r a n g e s  de réseau,  q u i  r e p r é s e n t e n t  géométr iquement l a  p r o j e c t i o n  de p l a n s  
r & t i c u l a i r e s  s u r  l ' i m a g e ,  se p r o d u i s e n t  l o r s q u e  p l u s i e u r s  f a i s c e a u x  
d i f f r a c t é s  i n t e r f g r e n t .  Dans l e  cas de l a  f i g .  33c, l ' i m a g e  de f r a n g e s  a  é t é  
obtenue à p a r t i r  de l a  s e u l e  f a m i l l e  de p l a n s  r é t i c u l a i r e s  ( I l l ) ,  il 
s e m b l e r a i t  donc que ce s o i t  l a  d é s o r i e n t a t i o n  des domaines q u i  s o i t  à 
l ' o r i g i n e  des f r a n g e s  de mo i re .  Dans ce cas, l a  mesure de l e u r  espacement 
permet d ' a p p r é c i e r  l e u r  d é s o r i e n t a t i o n  p a r  l a  r e l a t i o n  [791:  
Fig.  32 : ( a )  mic rod i f f r ac t i on  d 'une  zone GaAs de 1 ' é chan t iq l  on 
GaAs:(SiC,H) de composition X = 0.32; (b )  micrographie  du 
fragment cor respondant ;  ( c )  même fragment observé en champ 
sombre à p a r t i r  de l ' anneau  (111) du c l i c h é  (a ) ;  (d )  image 
en champ sombre à p a r t i r  de 1  'anneau (111) obtenu avec un a u t r e  
fragment.  
ETUDE PAR M E I  
deX,(A) 1 h k l  1 dhk, ( C  - d i a m a n t )  
Tab leau  X : Indexa t i on  i 
du  diagramme de l a  f i g .  
32a. 
Tab leau  X I  : I ndexa t i on  
d u  diagramme de l a  f i g .  
33a. 
Fig .  33 : (a) microdiffraction d'une zone C(Si) -type diamant-, du même 
échantillon que la fig. 32 ( X  = 0.32); (b) micrographie de cette 
zone; (c) champ sombre avec l'anneau (111) du carbone correspon- 
dant au cl i che (b)  . 
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d  
D = 
2 s i n  0 . 5 a  
où d  e s t  l a  d i s t a n c e  r é t i c u l a i r e  e t  a l ' a n g l e  de d e s o r i e n t a t i o n  ; l e s  
espacements mesurés c o r r e s p o n d r a i e n t  à des d é s o r i e n t a t i o n s  de que lques 
degrés .  
La  t a i l l e  de ces domaines p e u t  ê t r e  approximée à l a  s u r f a c e  
où l e s  f r a n g e s  de m o i r é  s o n t  homogènes, i . e .  o r i e n t a t i o n  e t  espacement 
c o n s t a n t ç [ 8 0 ] .  B i e n  que t r é s  p e r t u r b é e ,  l a  f i g .  33c r é v è l e r a i t  donc des 
domaines compr i s  e n t r e  que lques c e n t a i n e s  e t  2000 1. 
La présence de carbone g r a p h i t i q u e  ( t r i c o o r d o n n é )  a souvent  
é t é  mont rée dans l e s  a l l i a g e s  a-SixC1-x l o r s q u e  l a  t e n e u r  en carbone e s t  
s u p g r i e u r e  à 50% 181, 821. P ra t i quemen t ,  seu les  l e s  r é f l e x i o n s  des p l a n s  
1 
(002) e t  (004 )  du g r a p h i t e  p e r m e t t e n t  de d i s t i n g u e r  un diagramme de 
I d i f f r a c t i o n  du g r a p h i t e  p o l y c r i s t a l l i n  de c e l u i  du d iamant,  p u i s q u e  l e s  
a u t r e s  r a i e s  o n t  sens ib lemen t  l a  même p o s i t i o n  (Tab leau  X I I ) .  L ' absence  de 
ces  r a i e s  dans nos diagrammes nous a  c o n d u i t  à c o n s i d é r e r  que dans l e s  
ag réga ts ,  l e  C ( S i )  é t a i t  t é t r a c o o r d o n n é  ( t y p e  d i  amant) .  T o u t e f o i s  il 
c o n v i e n t  de s i g n a l e r  que des zones t r é s  r é d u i t e s  de l ' é c h a n t i l l o n  donnent 
des diagrammes q u i  p o u r r a i e n t  s ' i n t e r p r é t e r  comme un début  de 
g r a p h i t i s a t i o n .  
A i n s i ,  l e s  anneaux de l a  f i g .  34a ne s o n t  pas r i gou reusemen t  
c i r c u l a i r e s  e t  l o r s q u ' o n  dép lace  sens ib lemen t  l a  zone q u i  d i f f r a c t e ,  on v o i t  
a p p a r a î t r e  des n o u v e l l e s  t a c h e s  de d i f f r a c t i o n  q u i  s ' a l i g n e n t  dans une s e u l e  
d i r e c t i o n  ( f i g .  3 4 b ) .  En r é d u i s a n t  l a  zone q u i  d i f f r a c t e  (augmenta t ion  du 
g ross i ssemen t  de 50 000 à 100 000)  un c l i c h é  s i m i l a i r e  à un diagramme de 
f i b r e  e s t  ob tenu  ( f i g .  3 4 c ) .  Les n o u v e l l e s  t a c h e s  de d i f f r a c t i o n  q u i  
a p p a r a i s s e n t  dans une d i r e c t i o n  p r i v i  légiée p o u r r a i e n t  ê t r e  assoc iées  au 
g r a p h i t e  e t  s e r a i e n t  a t t r i b u é e s  à l a  r é f l e x i o n  des p l a n s  (001 ) .  C e t t e  
é v o l u t i o n  des diagrammes e s t  t o u t  à f a i t  comparable à c e l l e  q u i  a  é t é  
récemment r e p o r t é e  dans l a  l i t t é r a t u r e  dans une é t u d e  m i c r o s t r u c t u r a l e  de l a  
g r a p h i t i s a t i o n  p r o g r e s s i v e  de f i l m s  de carbone [801.  
F i g .  34 : Microdiffraction d'une zone SixCl-, d ' u n  dépôt de composition 
X = 0 .32  : 1 'évolution des diagrammes peut s ' interpréter  
corne un d é b u t  de graphitisation . On passe du  cliché b au 
cliché c ,  en sélectionnant une zone pl us réduite sans déplacer 
1 'échanti 11 on. 
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Tab leau X I I  : d i s t a n c e s  r é t i c u l a i r e s  c a l c u l é e s  p o u r  l e  g r a p h i t e  e t  l e  
d i  amant. 
g r a p h i t e  1 d i  amant 
I 
h k l  I r e l .  d 1 d h k l  1 r e l .  
On n o t e r a  que dans l e  f i l m  de c o m p o s i t i o n  X = 0,09, 
l ' e x i s t e n c e  d ' a g r é g a t s  de carbone n ' a  pas pu ê t r e  observée c a r  l e s  r a i e s  de 
GaAs masquent c e l l e s  de C ( S 1 )  ( t a b l e a u x  X e t  X I I ) .  Cependant nous n 'avons  
j a m a i s  remarqué de s u r i n t e n s i t é  de l a  r é f l e x i o n  ( 2 2 0 )  de GaAs (dZz0 = 2,OO 
O 
A) q u i  c o ï n c i d e  quasiment avec l a  r é f l e x i o n  l a  p l u s  i n t e n s e  du C ( S i )  - t y p e  
O 
d iamant  (dlll = 2,059 A ) .  
La m i c r o d i f f r a c t i o n  a p e r m i s  de s ' a s s u r e r  que des composés 
c r i s t a l l i s é s  t e l s  que S i c  ( fo rme  a ou B ) l e s  oxydes (SiO2, As203 e t  Ga203) 
e t  des d é r i v é s  du s i l i c i u m  ( S i ,  A s S i )  ne s ' é t a i e n t  pas fo rmés dans n o t r e  
r n a t é r i  au. 
Du p o i n t  de vue s t r u c t u r n l ,  il e s t  c o n s t i t u é  de c r i s t d l l i t e s  
* 
de GaAs ( t y p e  b l e n d e  ) d o n t  l a  t a i  l l e  v a r i e  avec l a  t e n e u r  en S i .  Des 
O 
c r i s t a l l i t e s  s u p é r i e u r s  à 1000 A o n t  é t é  observés pour  X = 0,09 a l o r s  q u ' i l s  
O 
s o n t  i n f é r i e u r s  ou égaux à 100 A l o r s q u e  l e  t a u x  de S i ,  X = 0,32. L a  phase 
SixCl-x d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  moyenne e s t  supposée v o i s i n e  de Si0,iCo,7 a  é t é  
observée i n d i r e c t e m e n t  dans l ' é c h a n t i l l o n  de c o m p o s i t i o n  X = 0,32,  c a r  e l l e  
p r é s e n t e  des a g r é g a t s  t r è s  r i c h e s  en carbones t é t r a c o o r d o n n é s  ( type  d iaman t )  
avec cependant que lques microdomaines où l a  tendance à l a  t r i c o o r d i n a t i o n  
( g r a p h i t i s a t i o n )  n ' e s t  p l u s  n é g l i g e a b l e .  C e t t e  é tude  f a i t  donc r e s s o r t i r  l a  
s t r u c t u r e  b iphasée  de GaAs : (SiC,H). 
( * )  une r e c r i s t a l l  i s a t i o n  de f i l m s  a-GaAs dans l a  s t r u c t u r e  hexagonale 
( t y p e  w u r t z i t e )  a é t é  s i g n a l é e  [83 1.  
II - 4 ETUDE DE LA DIFFUSION RAMAN DE NOS DEPOTS 
L a  d i f f u s i o n  Raman p a r  l e s  modes de v i b r a t i o n s  du réseau ( o u  
phonons) d ' u n  m o n o c r i s t a l  p a r f a i t  o b é i t  à des r è g l e s  s t r i c t e s  ( l o i s  de 
c o n s e r v a t i o n ,  r è g l e s  de s é l e c t i o n  e t  de p o l a r i s a t i o n ) .  La présence de 
d é f a u t s  ( d é s o r d r e  t o p o l o g i q u e  ou ch imique,  impure tés  ...) d é t r u i t  l a  
p é r i o d i c i t é  du réseau e t  r e n d  donc caduques l e s  l o i s  de c o n s e r v a t i o n  du 
v e c t e u r  d 'onde.  Des modes co r respondan t  à des p o i n t s  a u t r e s  que ceux du 
c e n t r e  de l a  zone de B r i l l o u i n  peuvent  a l o r s  c o n t r i b u e r  à l a  s e c t i o n  
e f f i c a c e  de d i f f u s i o n  du l e r  o r d r e .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e r t a i n s  modes nouveaux 
l i é s  aux v i b r a t i o n s  d ' i m p u r e t é s  peuvent  ê t r e  observés.  L ' é t u d e  des 
v i b r a t i o n s  du réseau  permet donF, dans l e s  composés I I I - V ,  de r e n d r e  compte 
de l a  s t r u c t u r e  e t  de l a  q u a l i t é  c r i s t a l l i n e  d ' u n  dépôt  s u r  une é c h e l l e  
a u s s i  r é d u i t e  que l e  pa ramèt re  c r i s t a l  1  i n .  
II - 4-1 c a r a c t é r i s t i a u e s  e x ~ é r i m e n t a l e s  
Les couches é t a n t  f o r t e m e n t  abondantes (a cm-' à c e t t e  
l o n g u e u r  d ' o n d e ) ,  l e s  mesures o n t  é t é  r é a l i s é e s  en g é o m é t r i e  de 
r é t r o d i f f u s i o n  pour  une i n c i d e n c e  v o i s i n e  de 70" avec l e  doub le  b u t ,  
d ' é t a l e r  l e  f a i s c e a u  l a s e r  à l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  p o u r  é v i t e r  
l ' é c h a u f f e m e n t ,  e t  de se r a p p r o c h e r  de l ' i n c i d e n c e  B r e w s t é r i e n n e  q u i  d im inue  
l e  t a u x  de l u m i è r e  r é f l é c h i e  ( l a  p o l a r i s a t i o n  du f a i s c e a u  é t a n t  dans l e  p l a n  
d '  i n c i d e n c e ) .  
La  p l u p a r t  des s p e c t r e s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  à l a  tempéra tu re  
ambiante  p u i s q u e  aucun e f f e t  n o t a b l e  a  é t é  r e l e v é  en a b a i s s a n t  c e l l e - c i  à 77  
K.  Les é c h a n t i l l o n s  é t a i e n t  p l a c é s  sous atmosphère d ' h é l i u m  p o u r  augmenter 
l ' é c h a n g e  t h e r m i q u e  ( é v i t e r  l ' é c h a u f f e m e n t )  e t  é l i m i n e r  l a  d i f f u s i o n  
p a r a s i t e  de l ' a i r .  La  r a i e  4880 A d ' u n  l a s e r  à ~ r +  a  é t é  u t i l i s é e  à une 
pu issance  de l ' o r d r e  de 200 mW s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  
II - 4-2 d e s c r i p t i o n  des s p e c t r e s  ; i n f l u e n c e  du s u b s t r a t  
Les s p e c t r e s  de deux é c h a n t i l l o n s  s o n t  i n t é g r a l e m e n t  
r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g .  35.  I l s  compor ten t  t o u s  e s s e n t i e l l e m e n t  deux p a r t i e s :  
( i )  v e r s  l e s  basses f réquences  ( w < 6 0 0  cm-') l e s  bandes assoc iées  à 
GaAs ( l e  e t  2e o r d r e )  
(ii) v e r s  l e s  hau tes  f réquences  (1200< w q l 7 O O  cm-') c e l l e s  du 
t y p e  C - C ,  
Une é tude  d é t a i l l é e  de ces 2 gammes s p e c t r a l e s  e s t  f a i t e  dans 
l e s  paragraphes q u i  s u i v e n t .  Les s p e c t r e s  de 3 é c h a n t i l l o n s ,  de c o m p o s i t i o n  
X = 0,36, déposes r e s p e c t i v e m e n t  s u r  GaAs ( IOO),  A1203 (0001 ) e t  s i  1  i c e  
amorphe ne p r é s e n t e n t  aucune d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e  dans l e  domaine 
s p e c t r a l  de GaAs. Pour c e t t e  f o r t e  t e n e u r  en S i ,  l e  s p e c t r e  s ' a p p a r e n t e  p l u s  
à c e l u i  d ' u n  p o l y c r i s t a l ,  avec des t a i l l e s  de g r a i n s  t r è s  r é d u i t e s ,  q u ' à  
c e l u i  d ' u n  amorphe. En e f f e t ,  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  de l a  d i f f u s i o n  i n d u i t e  
p a r  l e  désord re  e s t  f o r t e ,  e t  b i e n  que l a  s é p a r a t i o n  des modes LO e t  TO de 
GaAs s o i t  p resque  i n e x i s t a n t e ,  l e  mode LO a p p a r a î t  comme un épaulement e t  l e  
r a p p o r t  des i n t e n s i t é s  ILo/ITO r e s t e  de l ' o r d r e  de 0,6 - 0,9. Les s p e c t r e s  
de GaAs amorphe p a r  c o n t r e  ne p r é s e n t e n t  q u ' u n e  s e u l e  bande l a r g e  dans l e  
domaine 250 - 260 cm-' [ 6 1 1  a l o r s  que dans n o t r e  cas, pou r  X = 0,36, l a  
f r é q u e n c e  m i n i m a l e  a t t e i n t e  a v o i s i n e  265 cm- ' .  
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II - 4-3 Les bandes dues à l a  phase SixCl_x 
Dans l e  s p e c t r e  Raman de f i l m s  a-SixCl-x, t r o i s  t y p e s  de 
bandes s o n t  a t tendues  L841; e l l e s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  assoc iées  : 
- aux l i a i s o n s  S i - S i ,  dans l e  domaine 400-600 cm-' 
- aux 1  i a i s o n s  Si-C, v e r s  700-1000 cm-' [ 22, 841 
- e t  aux 1 i a i  sons C-C,  dans l e  domai ne 1300-1600 cm-'. 
Dans nos spec t res ,  il semble b i e n  que l a  phase SixCl-, ne  
donne que l e s  2 bandes C-C à 1330 e t  1570 cm''. En f a i t ,  une é t u d e  r é c e n t e  a  
mon t re  [841 que p o u r  des f i l m s  SixCl-x, l e  r a p p o r t  des i n t e n s i t é s  
3 3 / I  v a r i a i t  comme x  / ( l - x )  ce  q u i  i n d i q u e  que l a  bande a s s o c i é e  aux 
' s i - s i  C-c 
l i a i s o n s  S i - S i  n ' a p p a r a î t  pas l o r s q u e  x<0 ,45 .  C e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  donc 
en accord  avec n o t r e  hypothèse p u i s q u e  nous avons supposé q u ' i l  y a v a i t ,  
dans n o t r e  ma té r iau ,  e n v i r o n  2 atomes de carbone p o u r  un de s i l i c i u m  s o i t  
x = 0 ,33 .  
Dans des f i l m s  amorphes, 1 1 e f f i c a c i t 4  Raman des l i a i s o n s  Si-C 
e s t  également t r 4 ç  f a i b l e  /81,  841  e t ,  il n ' e s t  pas  s u r p r e n a n t  que l e s  
bandes q u i  l e u r  s o n t  assoc iées  ne s o i e n t  pas v i s i b l e s  s u r  nos s p e c t r e s ,  
d ' a u t a n t  p l u s  que p o u r  l a  p l u p a r t  d ' e n t r e  eux, une d i f f u s i o n  p a r a s i t e ,  due à 
un é t a t  de su r face  r e l a t i v e m e n t  p e r t u r b é ,  a  é t é  observée.  
L ' é t u d e  des bandes r e l a t i v e s  au carbone, r é a l i s é e  s u r  des 
f i l m s  a-SixCImx [841 e t  a-C(H) 1801 , a p p o r t e  des i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  
s t r u c t u r e  de ces  dépôts .  En e f f e t ,  nous r a p p e l e r o n s  qu 'avec  l e  g r a p h i t e  p u r  
nous n e  t r o u v o n s  qu 'une  bande v e r s  1575 cm'' [851 a l o r s  q u ' a v e c  l e  diamant 
une s e u l e  bande e s t  egalement observée mais  v e r s  1330 cm-' 1 8 5 1  . Dans l e s  
depô tç  carbon4s d4sordonnés, ces deux bandes s o n t  généra lement  p résen tées  
ma is  l e u r  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  (11350/1 1570 ) d i f f è r e  avec l a  méthode de 
p r é p a r a t i o n  e t  c e t t e  v a r i a t i o n  a  é t 4  r e l i P e  à l a  n a t u r e  s t r u c t u r a l e  des 
c l u s t e r s  de carbone.  La  c o r r é l a t i o n  e n t r e  des arrangements atomiques 
g r a p h i t i q u e s  e t  t é t r a é d r i q u e s  de t y p e  diamant avec, respec t i vemen t ,  ces 
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bandes a 1570 e t  1330 cmw1 . p a r a î t  en f a i t  assez complexe. Les au teurs  
tendent  p l u t ô t  à r a i sonne r  en terme de carbone v i t r e u x  ( "g l assy " )  p u i s  
amorphe ("amorphous") l o r sque  l a  composante g r a p h i t i q u e  d é c r o î t  dans l e  
matér iau  [863. Il s ' e n  s u i t  que l e s  dépôts de carbone amorphe con t iennent  
p l u s  de dé fau t s  s t r u c t u r a u x  que ceux q u i  sont  q u a l i f i é s  de v i t r e u x  ( l i a i s o n s  
pendantes, d i  s t o r t i o n s  des angles e t  des 1 i a i  sons., . ) . 
Dans n o t r e  cas, l e  r appo r t  des i n t e n s i t é s  11330/11570 v a r i e  
t r è s  peu en f o n c t i o n  de l a  composi t ion X de n o t r e  matér iau  ( f i g .  36) e t  sa 
v a l e u r  ( -  0.8) r e s t e  t o u t  à f a i t  comparable à c e l l e  qu i  e s t  donnée pour des 
f i l m s  "amorphes" SixCl-, ( = 0.8), a l o r s  que pour  des f i l m s  " v i t r e u x "  
SixC1-x* ce rappo r t  a t t e i n t  1,45 C841 . On peut  donc en dedu i re  que dans l a  
phase SixCI-x de n o t r e  matér iau, l e s  agrégats  de carbone o n t  une s t r u c t u r e  
essen t i e l l emen t  t é t r a é d r i q u e  apparentée au diamant. On no te ra  cependant l a  
l égé re  tendance vers l a  forme v i t r e u s e  quand X augmente ( f i g .  36 )  ce q u i  e s t  
t o u t  à f a i t  en accord avec l e s  r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  MET dans l a q u e l l e  nous 
avons observé d 'une p a r t ,  l a  d i f f r a c t i o n  d 'une phase apparentée au diamant 
e t  d ' a u t r e  p a r t ,  un d4but de g r a p h i t i s a t i o n  dans un é c h a n t i l l o n  à f o r t e  
teneur  en SixC1-x. 11 e s t  également i n t é r e s s a n t  de p r é c i s e r  que s i  on p o r t e  
n o t r e  v a l e u r  du r a p p o r t  11330/11570 su r  l a  courbe d 'd ta lonnage é t a b l i e  p a r  
TUINSTRA e t  a l .  [ 8 5  1 , on cons ta te  que des c l u s t e r s  d ' e n v i r o n  50 A de 
g r a p h i t e  s u f f i s e n t  pour  condu i re  à ce r a p p o r t  d ' i n t e n s i t g  de 0,8. 
Lorsque l e  t aux  de S i  dans nos couches augmente, l a  r e l a t i v e  
i n v a r i  ance de 11330/11570 e t  l ' a cc ro i ssemen t  de l ' i n t e n s i t é  des bandes du C 
p a r  r a p p o r t  aux modes TO de GaAs ( f i g .  3 6 )  sont  coherents  avec 1  'hypothèse 
se lon  l a q u e l l e  l e  r appo r t  % a t .  C/% a t .  S i  e s t  cons tan t  dans n o t r e  
m a t é r i  au. 
I I  - 4-4 E f f e t  de l a  compos i t ion  su r  l e s  modes de GaAs 
L ' é v o l u t i o n  des spec t res  Raman en f o n c t i o n  de l a  composition 
X du matér iau  e s t  s i g n i f i c a t i v e  e t  aisement mesurable. L ' ana l yse  du désordre 
que l ' o n  peut  en dédu i re  e s t  d i rec tement  l e  f a i t  d 'une  d i m i n u t i o n  de l a  
t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs e t  nous a l l o n s  v o i r  que, p a r  ana log ie  avec des 
F ig .  36 : E f f e t  de l a  composition X sur les rapports d'intensité 
' 1330" 1570 et [11330 + 11570]/1GaAs (TO) . La droite en 
point i l lés  correspond à l a  valeur du  rapport 11330/11570 pour 
laquelle les clusters de carbone ont l a  structure d i t e  
vitreuse 184 1. 
ETUDE PAR RAMAN 
travaux sur le Si polycristal1 in 1871 , la spectroscopie Raman permet un 
étalonnage rapide des tailles de grains dans une matrice donne@. 
a) détermination de la t a i l l e  des cristallites 
........................................... 
GaAs par R X  . 
---..------- 
La t a i l l e  des cristallites GaAs a ét6 déterminée d'aprés la 
largeur à mi-hauteur de la raie (111) de GaAs, en appliquant la formule de 
Scherrer [88 1 : 
où hkl est l'angle de Bragg de la raie, A = 1.7902 1 (longueur d'onde de 
la source de cobalt utilisée) e t B  est la largeur à mi-hauteur ,  corrigée de 
l'élargissement propre A l'appareillage. Cette correction a été réalisée en 
utilisant un échantillon de GaAs de référence, dont la taille des grains  est 
supérieure 5000 A ,  et en appliquant les formules de correction de la 
littérature 188, 891 . 
Les résultats report6s sur la figure 37 montrent que la 
taille moyenne des cristallites GaAs suivant la direction Cllll  décroît 
régulièrement quand le taux de Si augmente. 
b )  Analyse du désordre 
---------------*--- 
Lorsque la teneur en SixC1-x augmente, l'évolution des modes 
de GaAs est caractéristique d'un effet de désordre croissant puisque on 
observe : 
F i g  , 37 : V a r i a t i o n  en fonc t ion  de l a  composit ion X du matér i  au, de l a  
t a i  11 e moyenne des c r i s  t a 1  1 i tes  GaAs perpendi cu l  a i  rement au p l  an 
(111) mesurée ti p a r t i r  des spectres RX. 
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(i) un abaissement des f réquences des modes op t i ques  TO e t  LO de 
GaAs ( F i g .  38 e t  40b) 
( i i )  un é la rg issement  e t  une asymét r ie  de ces s t r u c t u r e s  
( f i g .  38 e t  40a) 
( i i i )  une a c t i v a t i o n  de modes i n t e r d i t s  pa r  l a  symé t r i e  de 
t r a n s l a t i o n  : d i f f u s i o n  p a r  des modes à vec teu r  d 'onde non 
nu l ,  no tés  DATO e t  DALO ( respec t i vement  " d i s o r d e r  a c t i v a t e d  
t r ansve rse  o p t i c a l "  e t  " d i  so rder  a c t i v a t e d  l o n g i  t u d i  na1 
o p t i c a l " )  s u r  l a  f i g .  38 e t  DATA ( " d i s o r d e r  a c t i v a t e d  
t r ansve rse  a c o u s t i c a l " )  su r  l a  f i g .  39. 
( i V )  un a f f a i b l i s s e m e n t  du spec t re  du 2e o r d r e  de GaAs ( f i g .  3 9 ) .  
Compte t enu  que l e s  e f f e t s  observés son t  r e l a t i v e m e n t  
impor tan ts ,  pour  i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s  expér imentaux, nous avons t o u r  à 
t o u r  appro fond i  les  deux causes q u i  son t  d 'une manière généra le  à l ' o r i g i n e  
d 'un  désordre : d 'une  p a r t ,  une d i m i n u t i o n  de l a  longueur  de c o r r é l a t i o n  
des modes de v i b r a t i o n s  due à l a  p e r t e  de l a  symé t r i e  de t r a n s l a t i o n  e t  une 
a c t i v a t i o n  de l a  d e n s i t é  d ' é t a t  du le  o r d r e  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  une r e l a x a t i o n  
des l i a i s o n s  q u i  e n t r a i n e  un a f fa ib l i ssement  des cons tan tes  de f o r c e ,  
- r e l a x a t i o n  du réseau - 
La r e l a x a t i o n  du réseau e s t  une m o d i f i c a t i o n  du paramètre de 
m a i l l e  a d 'une  v a l e u r  Aa q u i  e n t r a î n e  un abaissement généra l  des 
f réquences. On peut  cons idé re r  que l ' o n  observe un phénomène i nve rse  de 
c e l u i  qu i  e s t  p r o d u i t  p a r  l a  p ress ion .  Par conséquent, une mesure de 
l ' aba issement  des fréquences peut  ê t r e  d é d u i t e  des expér iences su r  GaAs 
r 4 a l i s é e s  sous p ress i on  h y d r o s t a t i q u e  / 9 0 1  . L a  v a r i a t i o n  de l a  f réquence 
200 250 300 400 
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Fig .  38 : Evolution des modes optiques du le ordre de GaAs en fonction 
du taux de SixCl-, dans notre matériau. 
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Fig .  39 : Ef fe t  de la composition X sur les spectres du le et 2e ordre l 
de GaAs . 
des modes TO e t  LO de GaAs en f o n c t i o n  de 1  'expans ion de réseau ( ~ a / a )  e s t  
donnée dans ce cas p a r  l e s  l o i s  l i n é a i r e s  
L ' e x t r a p o l a t i o n  de ces d r o i t e s  du c o t é  des expansions de 
réseau p o s i t i v e s  permet d ' a p p r é c i e r  l ' e f f e t  de l a  r e l a x a t i o n  su r  l e  décalage 
ve rs  l e s  basses fréquences. 
On cons ta te  a i n s i  que l e  mode TO se décale  p l u s  v i t e  que l e  
mode LO ( l a  pen te  de 1  ' 6qua t i on  (13) e s t  p l u s  impor tan te )  ,ce q u i  e s t  c o n t r a i r e  
à nos obse rva t i ons  expér imenta les  ( f  i g .  4Ob).  
D ' a u t r e  p a r t ,  pour  un é c h a n t i l l o n  de compos i t i on  X = 0,21, 
O 
l a  t a i l l e  moyenne des c r i s t a l l i t e s  donnée pa r  l e s  R X  ( f i g .  3 7 )  e s t  % 410 A 
- 1 
o r ,  l e  décalage de l a  f réquence LO mesuré e s t  duLO = 6,8 cm ( f i g .  4Ob). La 
r e l a x a t i o n  nécessa i re  pour  un t e l  déca1,age s e r a i t  d ' ap rès  l ' é q u a t i o n  ( 12 )  de 
%0,6 %. Il c o n v i e n t  a l o r s  de r a p p e l e r  qu 'une t e l l e  r e l a x a t i o n  n ' e x i s t e  
dans l e  s i l i c i u m  que pour  des t a i l l e s  de g r a i n s  i n f é r i e u r e s  à 100 A [911e t  
que ce phénomène de r e l a x a t i o n  n ' e s t  pas s e n s i b l e  pour  des g r a i n s  don t  l a  
O 
t a i l l e  e s t  supér ieu re  à 100 A.  
En conséquence, ces deux r a i  sons nous i n c i  t e n t  à penser que l e  
phénomhne de r e l a x a t i o n  n ' e s t  pas dominant dans n o t r e  m a t é r i  au. 
- p e r t e  de symé t r i e  de t r a n s l a t i o n  - 
L ' e f f e t  de l a  p e r t e  de symé t r i e  de t r a n s l a t i o n  su r  l e s  
spec t res  Raman du l e  o r d r e  s ' e x p l i q u e  aisément à p a r t i r  des courbes de 
d i s p e r s i o n  des phonons en f o n c t i o n  du vec teu r  d 'onde 7 ( f i g .  41). 
Dans l e  cas d ' u n  monoc r i s t a l ,  l a  sym6 t r i e  de t r a n s l a t i o n  e s t  
L) 
respectée, q = O, e t  on o b t i e n t  2 p i c s  dus à l a  d i f f u s i o n  pa r  les phononç 
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single c rys ta l  k--1 
Fig. 40 : Variation avec l a  composition de l a  fréquence wLO e t  wTO de GaAs 
( b )  e t  de leur largeur à mi-hauteur, rLO e t  rTo ( a ) .  L'asymétrie 
n'a pas é t é  prise en compte pour estimer les valeurs de r . 
op t i ques  au c e n t r e  de zone, LO ( r )  e t  TO (I' ) ,  cen t rés  respect ivement  su r  
291,8 e t  268,3 cm". 
Dans l e  cas d ' un  p o l y c r i s t a l ,  il y a  p e r t e  de sym4 t r i e  de 
t r a n s l a t i o n  e t  p a r  conséquent, a c t i v a t i o n  des modes à vec teurs  d 'onde 7 # O 
no tés  DATO e t  DALO s u r  l a  f i g .  38 e t ,  p l u s  l a  t a i l l e  des g r a i n s  d iminue p l u s  
c e t t e  a c t i v a t i o n  s ' é t e n d  dans l a  zone de B r i l l o u i n .  Un déplacement des modes 
op t i ques  vers  l e s  basses fréquences e s t  donc observP pu isque l a  r é d u c t i o n  de 
l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  s'accompagne d ' u n  accroissement du vec teu r  d 'onde 
e t  ce décalage e s t  p l u s  impo r tan t  pour  l e  mode LO ( q u i  e s t  t r 4 s  d i s p e r s i f )  
que pour  le  mode TO ( q u i  e s t  moins d i  s p e r s i f )  : ce  q u i  e s t  conforme à nos 
r é s u l t a t s  de l a  f i g .  40b. 
D ' a u t r e  p a r t ,  pour # O, nous voyons d '  après l a  f i g u r e  41 
q u ' i l  y a également a c t i v a t i o n  p a r  l e  désordre des modes acoust iques 
(branches TA e t  LA) a l o r s  q u ' i l s  ne c o n t r i b u a i e n t  pas à l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  
de d i f f u s i o n  au le  o r d r e  d ' u n  monoc r i s t a l  : c e l a  se t r a d u i t  sur nos spec t res  
( f i g .  39 )  pa r  l a  bande no tée  DATA. Nous en déduisons donc que, 
q u a l i t a t i v e m e n t ,  l ' é v o l u t i o n  des spec t res  s ' i n t e r p r è t e  b i e n  en cons idéran t  
q u ' i l  y a p e r t e  de symé t r i e  de t r a n s l a t i o n  e t  que, logiquement, c e l l e - c i  e s t  
d ' a u t a n t  p l u s  impo r tan te  que l a  t a i l l e  des c r i ç t a l l i t e s  GaAs d é c r o î t .  Nous 
a l l o n s  examiner c i -dessous l ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  de c e t t e  c o r r é l a t i o n .  
c )  r e l a t i o n s  spec t res  Raman - t a i l l e  de g r a i n s  
La r e l a t i o n  e n t r e  l e  décalage du p i c  LO ( A w  LO) en f o n c t i o n  
de son é la rg issement  r LO a & t é  é t u d i é e  dans GaAs imp lan té  avec du S i  [921 
e t  AS' l931 . A i n s i ,  un decalage de l ' o r d r e  de 4,5 cm-' e s t  observé p o u r u n  
é la rg issement  de 12,5 cm-' [921 à 13 cm" [ 9 3 1  s u i v a n t  l e s  t ravaux .  Ces 
r é s u l t a t s  son t  b i e n  i n t e r p r é t é s  th6or iquement  en ne t enan t  compte que de l a  
p e r t e  de symé t r i e  du mode LO (sans e f f e t  de r e l a x a t i o n ) .  Dans n o t r e  cas, 
pour  un même décalage de 4,5 cm-', 1 ' é la rg issement  obtenu e s t  v o i s i n  de 
11 c f ' ,  ce q u i  e s t  en accord avec les va leu rs  c i -dessus  puisque, dans n o t r e  
e s t i m a t i o n  de PLo, nous n 'avons pas t enu  compte de l ' a s y m é t r i e  du p i c .  
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C e t t e a s y m é t r i e  de l ' é l a r g i s s e m e n t  ( f i g .  38) e s t  due à 
l ' a l l u r e  des courbes de d i s p e r s i o n  pu isque  w L O  d im inue  à p a r t i r  du c e n t r e  
de zone. l ' a s y m é t r i e  des modes TO e s t  p l u s  é v i d e n t e  su r  l e s  spect res,  
vraisemblablement parce  que l e u r  d i s p e r s i o n  e s t  p l u s  f a i b l e  e t  l e u r  
c o n t r i b u t i o n  e s t  double pu isque  ce son t  des branches dégéngrées. 
L ' ana l yse  des r é s u l t a t s  s u r  GaAs imp lan té  192 ,  931 condu i t  à 
un c a l c u l  des longueurs  de c o r r é l a t i o n  L des modes de v i b r a t i o n s .  Il e s t  en 
f a i t  p o s s i b l e  de t i r e r  de ces études une v a r i a t i o n  quasi  l i n é a i r e  de AwLO 
en f o n c t i o n  de 1/L : 
-1 O O 
où a = -240 cm A e t  L = 300 A, ce qu i  i n d i q u e  que l e  déplacement ve rs  
O 
l e s  basses f réquences n ' e s t  s i g n i f i c a t i f  que pour  des longueurs  de 
O 
c o r r é l a t i o n  i n f é r i e u r e s  à 300 A. 
Nos v a l e u r s  expér imenta les  de r LO e t  Aw LO p résen tan t  un 
accord s a t i s f a i s a n t  avec ces données t héo r i ques  1931, nous pouvons u t i l i s e r  
1  ' g q u a t i o n  (14)  pour  éva lue r  des longueurs  de c o r r é l a t i o n .  Nous pouvons 
a l o r s  c o n s t a t e r  que l e s  dEplacements en fréquence que nous avons mesurés 
son t  r e l a t i v e m e n t  impo r tan t s  p a r  r a p p o r t  à l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  d  
déterminde p a r  RX.  Par exemple, l o r s q u e  l a  compos i t i on  X = 0,20, A w  LO e s t  
de 1 ' o r d r e  de 5,5 cm-' ( f i g .  40b) e t  l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  mesurée p a r  
RX, d  = 400 A ( f i g .  37) ,  a l o r s  que pour  ce  décalage, l a  longueur  de 
c o r r é l a t i o n  L d é d u i t e  de 1 l dqua t i on  14 n ' e s t  que de 40 A .  L ' o r d r e  c r i s t a l l i n  
au "sens Raman" ne s e r a i t  donc que 10% de c e l u i  qu i  e s t  donn6 pa r  l e s  R X .  
On peu t  donc penser que s i  l e s  t a i l l e s  de g r a i n s  dédu i t es  des 
spec t res  R X  ne son t  pas t r o p  surest imées, l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs p résen ten t  
des dé fau t s  i n t e r n e s  q u i  1 i m i t e n t  for tement  1 a p ropaga t ion  des phonons 
( d i s l o c a t i o n s ,  atomes g t r ange rs  t e l s  que Si  e t  C, ...). A ce propos, nous 
ver rons  avec l e s  spec t res  de photoluminescence, que c e t t e  présence de S i  
e t / ou  C dans l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs e s t  conf i rmée,  
(Tl 
F i g .  41  : Courbes de d i s p e r s i o n  des phonons se propageant dans l a  
d i r e c t i o n  1100 1 de GaAs . 
En conc lus ion,  c e t t e  é tude de l a  d i f f u s i o n  Raman de nos 
dép6ts  con f i rme l ' e x i s t e n c e  de c r i s t a l l i t e s  GaAs don t  l a  t a i l l e  d é c r o î t  
l o r s q u e  l e  t aux  de SixCl-x augmente. Nous avons t r o u v é  que l e s  longueurs  de 
c o r r é l a t i o n  des modes de v i b r a t i o n s  de GaAs son t  net tement  i n f é r i e u r e s  aux 
t a i l l e s  de g r a i n s  mesurées pa r  R X  ce q u i  r é v è l e r a i t  l a  présence de dé fau t s  
i n t e rnes ,  comme pa r  exemple 1  ' i n c o r p o r a t i o n  d '  atomes é t r ange rs  ( S i  e t  C ) .  
Concernant l a  phase SixCl-,, l ' absence  des bandes S i - S i  e t  Si-C con f i rme  que 
l a  t eneu r  en C e s t  +0,6 e t  d ' a u t r e  p a r t ,  1  ' analyse de 1 ' i n t e n s i t é  des 
bandes du C a  permis de p r é c i s e r  que l e s  agrégats  de carbone ava ien t  une 
s t r u c t u r e  essen t i e l l emen t  t é t r a é d r i q u e  apparentée au diamant e t  q u ' i l  
e x i s t a i t  une l égè re  tendance vers  l a  forme v i t r e u s e  (composante g raph i  t i q u e  
p l u s  impo r tan te )  l o r sque  1  a composi t ion X de n o t r e  m a t é r i  au augmentai t .  
L'ensemble de c e t t e  analyse e s t  donc en t o u t  p o i n t  compat ib le  avec les 
r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  m i c r o s t r u c t u r a l e  p a r  MET. 
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III - 1 PROPRIETES OPTIQUES 
Dans un semiconducteur cristal1 isé, le coefficient 
d'absorption à proximité du seuil d'absorption est donné par 
où %w est 1 'énergie du photon, E la largeur de la bande interdite et 
9 
y = 1/2 pour des transitions directes. Dans le cas de semiconducteurs 
amorphes, nous allons brièvement rappeler en préambule à ce paragraphe 
comment évolue le profil d'absorption. 
III - 1-1 Rappels sur l'absorption optique des semi- 
conducteurs amorphes 
Dans les semiconducteurs amorphes, l'absorption optique fait 
intervenir en plus des états délocalisés (bande de valence et de 
conduction), les Ptats localisés des queues de bandes et de la bande 
interdite. Les spectres d'absorption présentent alors, en fonction de 
l'énergie, 3 régions : 
- une queue de f a i b l e  a b s o r p t i o n  3 basse g n e r g i e  
- une queue exponen t i e l  l e  à moyenne éne rg i e  
- une composante de f o r t e  a b s o r p t i o n  à hau te  énerg ie .  
a) queue de f a i b l e  abso rp t i on  
.......................... 
C e t t e  abso rp t i on  r é s i d u e l l e  e s t  en génera l  d i rec tement  
assoc iée à 1  a  prêsence de dé fau t s  l o c a l  i ses ( impuretés. .  . ) qu i  
i n t e r v i e n d r a i e n t  p a r  l e u r  abso rp t i on  ou l e u r  v i b r a t i o n  [941 . C e r t a i n s  
au teurs  cons idè ren t  6gaiement 1 a c o n t r i b u t i o n  due à 1 a présence 
d1 inhomog6néi tés macroscopiques q u i  i n d u i r a i e n t  des p e r t e s  de l um iè re  p a r  
d i f f u s i o n  1951. 
b )  queue exponen t i e l  1 e  
------------------- 
C e t t e  v a r i a t i o n  e x p o n e n t i e l l e  de l ' a b s o r p t i o n  a é t é  s i g n a l &  
pour  l a  première f o i s  p a r  URBACH 1961 . E l l e  a u r a i t  pour  o r i g i n e  des 
t r a n s i t i o n s  q u i  imp l i quen t  l e s  é t a t s  l o c a l i s é s  des queues de bandese t  il y 
a u r a i t  donc c o r r d l a t i o n  é t r o i t e  avec l a  forme e x p o n e n t i e l l e  de ces queues de 
bandes. L ' a b s o r p t i o n  e s t  a l o r s  donnée pa r  l a  r e l a t i o n  emp i r ique  
a = Cte. exp B (fi w )  (16)  
où fi-' e s t  l a  l a r g e u r  de l a  queue e x p o n e n t i e l l e .  Dans l e s  semiconducteurs 
amorphes, une composante due au désordre s t r u c t u r a l  s ' a j o u t e  à c e l l e  du 
desordre thermique pour  c o n t r i b u e r  à c e t t e  queue d tUrbach  [971.  
PROPRIElES OPTIQUES 
Pour l e s  va l eu rs  de a supér ieu res  à e n v i r o n  l o 4  cm-', l a  
v a r i a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  avec 1  ' é n e r g i e  s u i t  une l o i  en pu issance de l a  
forme 
où E e s t  l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  l e  s e u i l  de m o b i l i t é  de l a  bande de 
9 
conduc t ion  e t  c e l u i  de l a  bande de valence. Ce comportement e s t  
expér imentalement observé dans l e  cas de bandes para,bo l lques e t  pour  des 
t r a n s i  t ons  i n d i r e c t e s  1981. 
D A V I S  e t  MOTT [Sa] o n t  montré que l ' a b s o r p t i o n  a v a i t  l a  même 
forme dans l e  cas de t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e  s e u i l  de m o b i l i t é  de l a  bande de 
va lence e t  l a  queue de l a  bande de conduct ion.  Dans ce cas, Eg e s t  remplace 
p a r  E o  e t  il e s t  a l o r s  p o s s i b l e  de t i r e r  l a  v a l e u r  d ' u n  pseudo-gap, appelé 
gap o p t i q u e  E,, en e x t r a p o l a n t  l a  p a r t i e  l i n é a i r e  de l ' e x p r e s s i o n  
i 
(a .   fi^) zB112($w - 
III - 1-2 Tra i tement  des données 
17. Les 
pu rops i  
é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  déposés s u r  des 
1  - d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  1,43 dans 
L ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  a é t é  d é d u i t e  des spec t res  de 
t r ansm iss i on  T ( A )  & a l  i s é s  sur un spect rophotomètre  Beckman UV 5240 ou Cary 
s u b s t r a t s  de s i l i c e  - q u a l i t 4  
l e  domaine d 1 4 n e r g i e  exp lo ré .  
Les spec t res  de t r ansm iss i on  
domaines ( f i g .  42)  : 
p résen ten t  généralement deux 
( i )  une zone de f a i b l e  absorpt ion,  ve rs  les basses énerg ies,  où on 
observe des f ranges  dues au phénomPne de m u l t l r é f l e x i o n  aux i n t e r f a c e s  /461 
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( i i )  une zone de f o r t e  absorp t ion ,  vers  l e s  hautes énerg ies,  où l e s  
f r anges  s ' a t t é n u e n t  rapidement e t  d i spa ra i ssen t .  
L ' exp ress i on  généra le  de l a  t r ansm iss i on  d ' un  f i l m  mince, 
d ' épa i sseu r  d  e t  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  n, su r  un suppor t  épa i s  
t r a n s p a r e n t  d ' i n d i c e  N, se s i m p l i f i e  dans ces 2 r é g i o n s  : 
- dans l a  zone de f a i b l e  absorp t ion ,  l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  
ne v a r i e  p ra t iquement  pas avec l a  longueur  d 'onde e t  k<(n ( l e  c o e f f i c i e n t  
d ' e x t i n c t i o n  k é t a n t  r e l i é  à a p a r  k  = aX/4.~r ) .  La t r ansm iss i on  d ' u n  
extrémurn e s t  a l o r s  donnée pa r  1991 
- dans l a  zone de f o r t e  absorp t ion ,  e - a d c l  e t  l a  
t r ansm iss i on  s ' é c r i t  : 
On r e l è v e  donc l e s  p o i n t s ,  X e t  T(X ), su r  les  spec t res  de 
t r ansm iss i on  e t  connaissant  l ' é p a i s s e u r ,  un c a l c u l  s u r  m ic ro -  o r d i n a t e u r  à 
l ' a i d e  des fo rmu les  c i -dessus permet d ' o b t e n i r  l a  v a r i a t i o n  de a avec 
l ' é n e r g i e .  
III - 1-3 r é s u l t a t s  exoér imentaux 
a) spec t res  d '  abso rp t i on  e t  gaps op t i ques  
...................................... 
La v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  d '  abso rp t i on  en f o n c t i o n  de 
l ' é n e r g i e  e s t  donnée, pour quelques é c h a n t i l l o n s  de compos i t i on  v a r i a b l e ,  
su r  l a  f i g .  43. 
S i  l a  p l u p a r t  des courbes p résen ten t  approximat ivement l e  
p r o f i l  obtenu gén6ralement avec l e s  f i l m s  amorphes, queue à basse ene rg i e  
p u i s  queue e x p o n e n t i e l l e  e t  e n f i n  v a r i a t i o n  a l géb r i que  à haute énerg ie ,  on 
r e l è v e  t o u t e f o i s  des d i f fé rences  assez ne t t es ,  sans pour  au tan t  n o t e r  une 
é v o l u t i o n  monotone avec l a  compos i t i on  X .  
Les é c h a n t i l l o n s  de compos i t i on  X ,< 0,15 semblent se 
d6marquer de ceux q u i  sont  p l u s  r i c h e s  en s i l i c i u m  p u i s q u ' i l s  absorbent p l u s  
que GaAs p o l y c r i s t a l l i n  a l o r s  que l e s  au t res  o n t  p l u t ô t  tendance à absorber 
moins dans l 'ensemble de l a  gamme spec t ra l e .  L ' a b s o r p t i o n  de l a  queue basse 
4nerg ie ,  des é c h a n t i l l o n s  X = 0,15 e t  X = 0,09 (non rep résen te ) ,  e s t  p l u s  
impo r tan te  que c e l l e  de pc-GaAs e t  à f i o r t i o r i  que c e l l e  des é c h a n t i l l o n s  de 
compos i t i on  X >  0,15. Ceci suggère une augmentat ion du nombre de défauts  
dans l e s  é c h a n t i l l o n s  pour  l esque l s  O 6 x  ,<0,15 pu isque c e t t e  abso rp t i on  
e s t  d i rec tement  assoc iée à l a  présence de dé fau t s  l o c a l i s é s  C941. La  
tendance p a r a î t  i n ve rsée  l o r sque  l a  teneur  en S i  e s t  supér ieu re  à 0,15. 
Une comparaison des p r o p r i é t é s  op t i ques  de GaAs : (SiC,H) 
avec c e l l e s  de maté r iaux  apparentés e s t  e f f e c t u é e  dans l e  t ab l eau  XIII .  Les 
va leu rs  des gaps op t i ques  t rouvées  à p a r t i r  de 1  ' é q u a t i o n  (18)  ne v a r i e n t  
prat iquement  pas avec l a  compos i t i on  ; e l l e s  s 'éche lonnen t  e n t r e  0,87 e t  
1 ,O9 eV ( f i g .  44 e t  45) et restent t o u t  à f a i t  comparables c e l l e s  qu i  sont  
données pour  des f i l m s  p o l y c r i s t a l l i n s  ou amorphes de GaAs non hydrogénés. 
On peut  donc penser que dans n o t r e  matér iau,  l ' a b s o r p t i o n  v i e n d r a i t  
essen t i e l l emen t  de l a  zone l a  moins s e n s i b l e  à l a  v a r i a t i o n  de composi t ion 
c ' e s t - à - d i r e  de l a  phase GaAs. 
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F ig .  43 : Absorpt ion en f o n c t i o n  de 1 'énerg ie  pour des é c h a n t i l l o n s  
GaAs: ( S i  C ,H) de composit ion v a r i  ab le .  
Fig .  44 : Détermination du  gap op t ique , E, , par la  relation 
(a. nu) = BI" (?Io - Eo)  pour une sé r i e  d'échantillons 
GaAs: ( S i  C,H) de composition v a r i a b l e .  
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Tab leau XII1 : Comparaison des pa ramèt res  op t i ques  de quelques m a t é r i a u x  
avec ceux de GaAs : ( S i C , H ) .  
mat4ri au 1 Eo 1 n I r é f .  
1 (eV> 1 à 0,5 eV 1 
I 1 I 
c - GaAs 1,40 3.35 [ 61 
a - GaAs 
a - C(H) % 1.5 1.8 1 1005 
GaAs : (SiC,H) 0.87 - 1 .O9 3.06 - 2.2 ce travail 
* ** 
déterminé à 1.5 eV ; l o n g u e u r  d'onde non précis&. 
F ig .  45 : V a r i a t i o n  du gap opt ique,  Eo , en f o n c t i o n  de l a  compos i t i on  
des f i l m s .  
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L ' i n c o r p o r a t i o n  de l a  phase SixCl-x à GaAs ne p e r m e t t r a i t  
donc pas de d im inuer  l a  d e n s i t é  de dé fau t s  comme c e l a  e s t  p a r t i e l l e m e n t  
r é a l i s é  en hydrogénant l e s  f i l m s  amorphes de GaAs. Pour t e n t e r  d 'examiner  
p l u s  f inement c e t t e  quest ion,  nous nous sommes i n t é ressés  aux l a r g e u r s  des 
queues de bandes q u i  r e f l è t e n t  l ' i m p o r t a n c e  de l a  d e n s i t 4  de dé fau t s  dans l e  
pseudo-gap. 
b )  e s t i m a t i o n  des l a r g e u r s  des queues de bandes 
............................................ 
La zone e x p o n e n t i e l l e  (queue dlUrbach) e s t  assez peu marquée 
dans l a  p l u p a r t  de nos 6 c h a n t i l l o n s  mais il e s t  t o u t e f o i s  p o s s i b l e  d ' e n  
es t ime r  l a  l a r g e u r  (paramètre 6" de 1 ' é q u a t i o n  ( 16 )  d ' ap rès  l a  pen te  de l a  
p a r t i e  l i n é a i r e  ( f i g .  4 3 ) .  Des va leu rs  t yp i ques  de 8 "  son t  t rouvées  e n t r e  
0,25 e t  0,50 eV ; e l l e s  son t  r e l a t i v e m e n t  f o r t e s  comparées à c e l l e s  q u i  
son t  généralement obtenues avec a-Si (H)  (0,05 - 0,10 eV 1971 ) ,  mais  e l l e s  
son t  t o u t  à f a i t  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  q u i  v iennen t  d ' ê t r e  r epo r t ées  pour  des 
f i l m s  amorphes de carbone hydrogéné ( 1. 0,33 eV [IO01 ) .  Ces va leu rs  de 6 - 1  
i n d i q u e n t  de manière e v i d e n t e  que l e s  queues de bandes de n o t r e  matér iau,  
t o u t  comme c e l l e s  des f i l m s  a-C(H), son t  p l u s  l a r g e s  que c e l l e s  du a-Si (H) .  
Il ne nous a pas ét4 poss ib le ,  à p a r t i r  de nos spect res,  de r e l e v e r  une 
é v o l u t i o n  de l a  l a r g e u r  de c e t t e  queue d1Urbach en f o n c t i o n  de l a  
compos i t i on  du m a t é r i  au, 
L ' é q u a t i o n  ( 17 ) ,  qu i  d é c r i t  l a  v a r i a t i o n  de a avec l ' é n e r g i e ,  
e s t  i s s u e  de l a  r e l a t i o n  qu i  donne l a  p a r t i e  imag ina i r e  de l a  cons tan te  
d i é l e c t r i q u e  en f o n c t i o n  de l ' é n e r g i e  : 
où le  pararnetre @ - 4 nt omin /A E ; A E e s t  l a  l a r g e u r  des 
queues de bandes e t  omin l a  c o n d u c t i v i t é  méta l1  i q u e  minimum 11001. Compte 
t enu  des d e f i n i t i o n s  su ivan tes ,  E = 2 n  k e t  k =a h / 4 ~  , on r e t r o u v e  
a i s t h e n t  l ' é q u a t i o n  (17 )  e t  s u r t o u t  7 ' e xp ress i on  du f a c t e u r  B de c e t t e  l 
é qua t i on  (17)  : 1 
B =  4 7 ~ ~  / n c A E  
min  
q u i  montre que B-I e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  l a r g e u r  des queues de bandes 
a € .  
Sur l a  f i g .  46, nous avons r e p o r t é  l e s  va l eu rs  de B-', 
c a l c u l é e s  d ' ap rès  ( a . 3 ~  ) = f ( 8 o  ) de l a  f i g .  44, e t  nous l e s  avons 
comparées à ce l les  q u i  cor respondent  à des f i l m s  a-SixC1-x 1531 . Nous 
cons ta tons  que nos va leu rs  son t  du même o r d r e  de grandeur que c e l l e s  de l a  
l i t t é r a t u r e  mais que l a  d i s p e r s i o n  observée(* )  ne permet pas de conc lu re  à 
un accroissement de B-I pour l e s  f a i b l e s  teneurs  en s i l i c i u m .  Un t e l  
accroissement e s t  en e f f e t  observé l o r sque  l a  c o n c e n t r a t i o n  en carbone des 
f i l m s  a-SixClVx c r o î t  ce q u i  i n d i q u e  b i e n  un é la rg issement  des queues de 
bandes l i é  2 une augmentat ion de l a  d e n s i t é  de défauts  dans l e  gap (courbe 
en p o i n t i l l 6 s ,  f i g .  46) .  
La s i g n i f i c a t i o n  p r é c i s e  de Eo, propos& pa r  D A V I S  e t  MOTT 
[Sa], e s t  que lque fo i s  con t roversée  e t  c e r t a i n s  au teurs  - t e l  que STREET [IO11 
- p r e f k r e n t  u t i l i s e r  un gap o p t i q u e  t o u t  auss i  a r b i t r a i r e ,  no té  Eo4, q u i  
4 -1  cor respond à l ' é n e r g i e  pour  l a q u e l l e  a = 10 cm . La d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  
s i g n i f i c a t i o n  phys ique de ces 2 q u a n t i t e s  à d ' a i l l e u r s  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  
d i s c u s s i o n  [531 . Eo e s t  assoc ié  à des t r a n s i t i o n s  e n t r e  é t a t s  &tendus e t  
é t a t s  l o c a l i s 6 s  dans l e s  queues de bandes e t  e s t  donc i n f é r i e u r  au gap de 
m o b i l i t é  E auss i  peut -on é c r i r e  [531 g' 
oû W g  e x p r i m e r a i t  l a  l a r g e u r  des queues de bandes. SUSSMANN e t  OGDEN f o n t  
alors remarquer que Eo correspond fréquemment à des va leu rs  de l ' a b s o r p t i o n  
(*)  c e t t e  d i s p e r s i o n  peut  a v o i r  pour  o r i g i n e  l a  v a r i a t i o n  de omin e t  n  q u i  
i n t e r v i e n n e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  de B. 
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Fig .  46 : Variation du parametre B - ~  en fonction de l a  composition X .  
La courbe en po in t i l l é s  a é t é  obtenue dans l a  ref. 1531 avec 
des films a-SixCl-x ; e l l e  e s t  donnée pour comparaison. 
vo i s i nes  de l o 3  cm" a l o r s  que des t r a n s i t i o n s  in te rbandes  ~ r o d u i s e n t  
5  -1 
nornialement des abso rp t i ons  dans l e  domaine l o 4  - 10  cm . Ceci l e s  c o n d u i t  
approximer l a  v a l e u r  de Eoq c e l l e  de E ce q u i  se t r o u v e  assez b i e n  
g ' 
v é r i f i é  avec a-Si (H)  e t  a-SixCl-x(H) [531 . Su ivan t  c e t t e  hypothèse, il 
s e r a i t  donc p o s s i b l e  d ' a p p r é c i e r  l a  l a r g e u r  des queues de bandes, avec l e  
paramètre a n a l y t i q u e  W,,, t i r é  de l a  r e l a t i o n  
Nous avons r e p o r t é  su r  l a  f i g .  47, l a  v a r i a t i o n  de 2 W, en 
f o n c t i o n  de l a  compos i t i on  X e t  il semb le ra i t  que l ' o n  a i t  une d i m i n u t i o n  
assez ab rup te  à p a r t i r  de X = 0,2. En e f f e t ,  pour Oé x 60,2 on t r o u v e  des 
va leu rs  de WD comprises e n t r e  0,15 e t  0,22 eV, ce q u i  e s t  légèrement 
supé r i eu r  au 0,15 eV généralement t r o u v é  pour a-Si (H)  [ 531 ,  p u i s  pour  X > 
0,2, des va leu rs  net tement  p l u s  f a i b l e s  son t  obtenues, p u i s q u ' e l l e s  
a v o i s i n e r a i e n t  0,05 eV. 
Les 3 approches que nous venons de f a i r e  pour  es t ime r  l a  
l a r g e u r  des queues de bandes, en c a l c u l a n t  6 -', B-' e t  l e  parametre 
a n a l y t i q u e  MD, nous i n c i t e n t  A penser que, quand X < 0,2, l a  d e n s i t é  de 
dé fau ts  dans l e s  queues de bandes s e r a i t  supér ieu re  ou éga le  à ce q u ' e l l e  
e s t  dans GaAs p o l y c r i s t a l l i n  pu is ,  e l l e  a u r a i t  tendance à d im inuer  pour  
deven i r  i n f é r i e u r e .  Ceci p o u r r a i t  i n d i q u e r  qu 'au  d e l à  d ' u n  s e u i l  de 
compos i t i on  X, v o i s i n  de 0,2, i l  y a u r a i t  un début de p a s s i v a t i o n  de 
c e r t a i n s  dé fau t s  responsables de l ' é l a r g i s s e m e n t  des queues de bandes. 
c )  é v o l u t i o n  de l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  
--------------------*--------------  
Dans l a  zone de f a i b l e  absorp t ion ,  l a  courbe de t r ansm iss i on  
e s t  comprise e n t r e  2 enveloppes, Tm e t  TM, pour  l e s q u e l l e s  le  terme 
o s c i l l a n t  cos 4 IT nd/ X de 1  ' é q u a t i o n  ( 19 )  vaut respec t i vement  -1  e t  +1. 
L ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  en un p o i n t ,  à basse énerg ie ,  peu t  a l o r s  ê t r e  d é d u i t  
170 J de 1  ' express ion  
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Fig. 47 : Variation du paramètre analytique 2W,, en fonction de X. Les 
valeurs de W,, o n t  é t é  déterminées à p a r t i r  des courbes d'absorption 
e t  en u t i l i s a n t  1 'équation ( 2 3 ) .  
Connaissant la position et l'ordre des ex'tréma, m = A - X (m+i~"m (mi )  
et 116paisseur du film, on peut alors trouver l'indice aux extréma avec la 
rel at i on 
Ces calculs permettent de suivre la répartition spectrale de 
n pour chacun des échantillons dont le spectre de transmission présentait 
des franges dtinterférences(fig. 48). La gamme spectrale est rEduite car 
cette méthode ne permet pas le calcul de l'indice dans le domaine des fortes 
absorptions où les franges disparaissent. Il est cependant possible 
d'utiliser la formule d'interpolation [ 1021 
pour élargir cette gamme spectrale et déterminer l'indice statique, n,, du 
matériau, Dans la plupart de nos échantillons, les mesures aux extrema sont 
trop proches de la bande d'absorption pour que l'indice statique calculé par 
cette méthode soit significatif ; aussi, avons nous été conduits 2i ne pas 
l'appliquer syst4matiquement. 
L'indice de réfraction varie assez peu avec l'énergie dans 
116troit domaine analysé, mais  i l  semble dépendre de la composition du 
matériau (fig. 48). L'indice mesuré dans le proche IR ( à  3 pm) décroît en 
effet lorsque le taux de silicium X augmente (fig. 49). Pour X <  0,2, i l  est 
voisin de 3, alors qu'il est de 3,35 dans GaAs cristallisé et .L 3,7 dans 
a-GaAs (tableau XIII), puis i l  diminue assez rapidement vers la valeur de 
1,67, trouvée pour le dépôt a-SixCl-,. 
D'une façon générale, l'indice de réfraction dépend de la 
densité de l'échantillon et de sa structure de bande électronique ; ainsi 
ZIMAN pr6dit [IO31 que pour un semiconducteur : 
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ce- 
0.27 
A- h~~ 
- A- 
2.4 -O - 04 0.32 
Fig.  48 : V a r i a t i o n  de 1 ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  en fonc t i on  de 1 'énerg ie  
pour quelques échan t i l l ons  GaAs:(SiC,H) . La composit ion des f i l m s  
e s t  ind iquée su r  l a  f i g u r e  e t  l e s  i nd i ces  on t  é t é  déterminés 
a p a r t i r d e s e x t r é m a  du spectre d 'absorp t ion .  Pour X = 0.25 
l a  courbe a é t é  prolongée en u t i l i s a n t  l a  formule d ' i n t e r p o l a t i o n  
( v o i r  t e x t e )  . 
F ig .  49 : V a r i a t i o n  de 1 ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  déterminé à l a  longueur 
d'onde de 3 Pm (O) e t  de 1 '  i n d i c e  s t a t i q u e  (v) en f o n c t i o n  
de l a  composit ion des f i l m s .  
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où N = densité électronique de la bande de valence, m = masse de 
l'électron et E la largeur moyenne de la bande interdite. Dans notre cas, 
9 
le gap ne varie pratiquement pas, c'est donc la densité de l'échantillon qui 
impose le signe de la variation de l'indice. La variation de n observee est 
donc cohérente avec une diminution de la densité du matériau lorsque X 
augmente, si on se réfère à la densité volumique de GaAs qui est 5,32 g. 
cm-3 et A celle de a-SixC1-x qui est de 1 'ordre de 1,8 g .  cmd3 pour les 
fortes teneurs en carbone [531. 
III - 1-4 soectres de Photoluminescence 
Dans les semiconducteurs amorphes, la densité élevée des 
états localisés dans le gap favorise les processus de recombinaison sans 
radiation ; c'est vraisemblablement la raison pour laquelle on n'observe pas 
de photoluminescence dans les a-III-V. Néanmoins certains materiaux 
amorphes, dont les cléments sont tetracoordonnés, comme a -S i  et a-SixC1-x, 
présentent le phenornene de photoluminescence. 
Les spectres de nos dépô ts  GaAs : ( S i C , H )  ont été enregistrés 
à IO K, dans le domaine 1,35 - 1,85 eV, en utilisant comme source 
O 
diexci tation la raie 5145 A d'un 1 aser ~r' ; la luminescence a été analysée 
par un monochromateur et detectée par un photornul tipl icateur suivant le 
montage expérimental décrit antérieurement [22, 401 . Les spectres de 
photoluminescence de deux échantillons de composition X = 0,21, déposés 
respectivement sur Ge monocristal 1 in face (111 ) et si1 ice amorphe, sont 
représentés sur la fig. 50 et les données numériques qu i  en ressortent sont 
rapportées dans le tableau XIV. 
1.5 1.8 1.7 1.8 
PHOTON ENERGY ( e V )  
Fig. 50 : Spectresde photo1 uminescence de 2 échanti 1 lons de GaAs: ( S i  C ,H) 
contenant 21 % at.. S i ,  déposés à 475 O C  respectivement , ( a )  
sur Ge (111). ( b )  sur SiOp . 
PROPRIETES OPTIQUES 
Ec: 2 i t i l l o n  1 photo luminescence 1 a b s o r p t i o n  
I n t .  r e l .  1 E04 
dopage GaAs p a r  [Si+C] / 1.476 3 8 1 O00 
I 
E (GaAs) 1 1.519 4  7 61 9 g 
I 
phase S i  xCl -x 1 1.627 183 156 1 
I I 
-- 
GaAs: (SiC,H)/Si02 1 1 1.30 1.09 
dopage GaAs p a r  [ S i + C ]  1 1.476 5 O 5  3 7 1 
I I 
Eg (GaAs) 1 1.518 4  7 1  O00 1 
I I 
d ' a p r é s  1401 ( x  - 0.3) 1 
I 
Tab leau X I V  : données numériques i s s u e s  des s p e c t r e s  de photo1 umi nescence 
e t  d ' a b s o r p t i o n .  
Les bandes observées s o n t  assez peu i n t e n s e s  e t  p r a t i q u e m e n t  
i n e x i s t a n t e s  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante.  Le dépô t  é l a b o r é  s u r  Ge (111)  donne 
3 bandes de luminescence : l e s  deux p r e m i è r e s  (1,476 e t  1,519 eV) s o n t  
r e l a t i c  ,l ient é t r o i t e s  t a n d i s  que c e l l e  q u i  e s t  s i t u é e  à p l u s  h a u t e  é n e r g i e  
(1,627 eV) e s t  f a i b l e  e t  l a r g e  ( f i g .  50a ) .  Le s p e c t r e  de l ' é c h a n t i l l o n  de 
même compos i t i on ,  déposé s u r  s i l i c e  amorphe, ne possède p l u s  qu 'une  s e u l e  
bande t r é s  asymét r i que  q u i  p e u t  ê t r e  déconvo lu6e en 2 p i c s  c e n t r é s  s u r  l e s  
mêmes é n e r g i e s  que l e s  2 p r e m i è r e s  bandes du s p e c t r e  p récéden t ,  l a  bande 
l a r g e  s i t u é e  2 1,627 eV n ' a p p a r a i s s a n t  p l u s  ( f i g .  5 0 b ) .  
La comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  concernan t  des f i l m s  
é p i t a x i q u e s  de GaAs dopés S i  e t  des f i l m s  amorphes SixCl-, [40, 53 1 mon t re  
que l e 5  2 bandes à basse é n e r g i e  s o n t  assoc iees  à GaAs t a n d i s  que l a  
t r o i s i è m e  e s t  v ra i semb lab lemen t  i n d u i t e  p a r  l a  phase SixCl-x. 
En e f f e t ,  à c ô t é  du p i c  usue l  de GaAs à 1,518 eV, dû à des 
t r a n s i t i o n s  i n t e r b a n d e s  ( E  = 1,53 eV à OK), nous t r o u v o n s  l a  bande émise à 
9  
1,476 eV qu i  e s t  généralement a t t r i b u é e  à des d é f a u t s  a s s o c i é s  à 
1 ' i n c o r p o r a t i o n  de S i  dans GaAs (dopage) ; cependant,  une c o n t r i b u t i o n  due à 
l ' i n c o r p o r a t i o n  de carbone dans c e t t e  même phase n ' e s t  pas e x c l u e  pu isque  il 
a é t é  s i g n a l é  que c e l a  p r o d u i s a i t  un p i c  de luminescence à 1,477 eV Cl041 ou 
1,489 eV [ IO51  s u i v a n t  l e s  a u t e u r s .  
Le passage d ' u n  s u b s t r a t  m o n o c r i s t a l l i n  à un s u b s t r a t  amorphe 
se t r a d u i t  e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  une d i m i n u t i o n  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  
GaAs ( r é s u l t a t s  R X  ) donc g loba lemen t  p a r  une augmenta t ion  du déso rd re  dans 
le  m a t é r i a u .  Cette ana lyse  e s t  cohéren te  avec l e s  s p e c t r e s  obtenus pu isque  
nous observons,  dans l e  cas du s u b s t r a t  amorphe, une d i s p a r i t i o n  de l a  bande 
à 1,63 eV e t  un é l a r g i s s e m e n t  v e r s  l e s  basses f requences  de l a  bande s i t u G e  
à 1,476 eV. Nous no tons  également une r é d u c t i o n  d ' u n  f a c t e u r  3 de 
1 ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de l a  bande ass ignée  aux impure tés  ( S i  + C )  dans GaAs. 
La  bande l a  p l u s  la rge  c e n t r é e  s u r  1,63 eV a  é t é  a t t r i b u é e  à 
l a  phase SixCl-, en acco rd  avec un t r a v a i  1 a n t é r i e u r  1 401 q u i  a mon t ré  que 
les  f i l m s  SixC1-xy é l a b o r 9 s  avec ce même p r é c u r s e u r ,  donna ien t  une s e u l e  
bande de luminescence au v o i s i n a g e  de 1,70 eV. Nous remarquons t o u t e f o i s  que 
sa l a r g e u r  à m i - h a u t e u r , o L ,  e s t  dans n o t r e  cas deux f o i s  p l u s  f a i b l e ,  ce 
PROPRIETES QPT IQUES 
qui laisse supposer des modifications dans le mécanisme de recombinaison 
radiative puisque la différence de température d'enregistrement (77 K et IO 
K resper $vernent dans 1401 et dans ce travail ) n'explique pas 1 'écart 
dl en t t iv  ~n 200 meV. 
Deux mécanismes sont souvent proposés dans la litterature 
selon qu'il y a [ 5 3 ,  1011 ou qu'il n'y a pas [IO61 d'interactions 
6lectron-phonon : 
(i) En l'absence d'interaction, le mécanisme s'interprète en terme 
de transition radiative (recombinaison des paires électron-tron) entre les 
états localisés de la queue de la bande de conduction et ceux de la bande de 
valence. Par rapport au seuil d'absorption, l'énergie du pic de luminescence 
se trouve donc seulement diminuée d'une quantité 2 WD due A la 
"thermalisation" à travers les queues de bandes (généralement 0,2 à 0,4 eV) .  
( i i )  une alternative à ce modèle est proposée lorsque le couplage 
électron-phonon est important. Dans ce c a s ,  l'occupation des états localisés 
par les porteurs, avant leur recombinaison, conduit à une distorsion 
atomique locale - relaxation du réseau - q u i  produit un abaissement 
supplémentaire de l'énergie de la bande de luminescence de 2 Wp (déplacement 
de Stokes). 
L'énergie du pic de luminescence peut donc s'écrire , 
et en considérant une forme gaussienne des pics, la largeur à mi-hauteur d e  
la raie est donnée par 
où o e t o D  sont respectivement les contributions avec et sans interaction 
e P 
électron-phonon. D'autre part, Street [101J propose de relier a 
eP 
à 
I'dnergie de distortion Wp par la relation 
où TU est l'énergie du phonon considéré. Les expressions de Wp et W D  sont O 
aisément tir6eç des équations (22), (23) et (26) : 
Dans le cas des films SixCl_x, les données du tableau X I V  (issues de la ref. 
[401 conduisent à W D  = 0,30 eV et W p  = 0,30 eV. Pour ce matériau, 1 'énergie 
des phonons qui dominent dans le spectre Raman est % 0,18 eV (raies du 
* 
carbone à 1350 et 1580 cm-' ) d'où u = 329 meV ( ) et, compte tenu de l a  
e P 
largeur expérimentale oL = 360 meV, o D  = 146 meV. Cette forte énergie de 
distorsion Wp a été discutée en relation avec la structure de ce matériau 
[4Ol. 
Avec 1 'échantillon GaAs: (SiC,H), la largeur à mi-hauteur 
du pic de luminescence, attribué à la phase S i x C l - x ,  ne vaut que 183 meV et 
s'il semble raisonnable de penser que la contribution oD est trés peu 
différente de ce qu'elle est dans les films SixC,-x élaborés dans des 
conditions similaires, cela pourrait indiquer que le rétrécissement observé 
de u est essentiellement attribuable à une diminution d e u  donc de 
e P 
l'importance du couplage électron-phonon. On pourrait alors supposer que 
l'environnement des cristallites ordonnés de GaAs atténue les effets de 
relaxation et de distortion dans la phase SixC,-x. 
Nous retiendrons de ces spectres que les deux phases GaAs et 
SixCl-x contri buent à 1 'émission photo1 urni nescente du rnatéri au. Le fait que 
les cristallites de GaAs donnent les deux pics à 1,519 et 1,476 eV est 
particulièrement révélateur de leur bonne qualité cristalline puisque le 
désordre dans les matériaux I I I -V  est connu pour annihiler l'émission 
photoluminescente. 
* 
( ) en prenant le mode de vibration S i - C  à 0,083 eV comme le  font Sussmann 
et al. [ 53lon trouverait u = 223 meV. 
eP 
III - 2 ,ONDUCTIVITE ELECTRIQUE COPLANAIRE 
L' interprétation des mécani-smes de transport, à partir des 
mesures de conductivité en fonction de la température, nécessite 
l'utilisation de modèles. Pour les semiconducteurs amorphes, nous avons 
schématiquement rappelé, dans l'introduction, les 2 principaux modèles de 
structure électronique et c'est surtout celui de D A V I S  et MOTT qui sera 
évoqué ici (fig. 1). Un bref examen de la théorie de la conduction dans les 
films polycristallins est également proposé dans ce paragraphe. 
III - 2-1 Rappels sur la conduction électrique des 
semiconducteurs amorphes 
Les principales caractéristiques du modèle de DAVIS et MOTT 
[ 5 ,  1071 sont 1 'existence d'états localisés à 1 'extrémité des bandes de 
valence et de conduction ainsi que vers le centre du gap (niveau de Fermi). 
Cela permet de décrire la conduction à partir de 3 mPcanismes principaux : 
a) Conduction dans les états délocalisés 
Les électrons sont excites thermiquement au-delà du seuil de 
mobi lit6 E, (OU E V  pour les trous) et le transport se fait dans les états 
délocalisés de la bande de conduction. L a  conductivité est alors donnée par 
la relation 
b) Conduction par sauts dans les queues de bandes 
.............................................. 
A plus faible temp&rature, le transport est dominé par les 
porteurs excités dans les Ptats localisés des queues de bandes où ils se 
dép7acent par sauts d'un état localisé à un proche voisin en échangeant une 
énergie ris.=c un phonon. La conductivité est alors de la forme 
Vers les basses températures, les porteurs se déplacent par 
sauts à longue distance entre les états localisés de la bande interdite 
situés au voisinage du niveau de Fermi et la conductivité est décrite par la 
loi en T - ' / ~  de MOTT : 
o = O . exp [ - A / T " ~  ] 
III - 2-2 Conduction électrique dans des films 
polycristallins 
Un film polycristallin est considéré comme un ensemble de 
cristallites séparés par des joints de grains qui constituent une barrière 
de potentiel pour les porteurs. En supposant le matériau de type P, la 
conductivité électrique macroscopique d'un tel système est donnée par [IO81 
où q est la charge de l'électron, n, est le nombre de cristallites par cm 
dans la direction du champ, cl, est la hauteur de la barrière de potentiel par 
rapport au bord de la bande valence, M = q.v th %h est la vitesse 
thermique moyenne des t r o u s )  et p est la densité moyenne des porteurs 
CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 
majoritaires (les trous). En portant [IO91 
où NV est la densité d'état effective de la bande de valence, on obtient 
l'expression de la conductivité d'un film polycristallin 
9 V t h  u =q.- N~ exp [ -  ( E~ - E~ + qii))/k~ 1 (32 
nlkT 
dans laquelle le terme q.vth/nlkT = JI est la mobilité. Cette relation peut 
être comparée 2i celle qui est donnée pour un matériau amorphe homogène de 
type p (dérivé de 1 'équation 29): 
III - 2-3 méthode expérimentale 
." 
Les mesures de conductivité ont été faites en géométrie 
coplanaire, sous obscurité et vide secondaire, entre 100 et 600 K .  Les 
contacts électriques ont été réalisés en évaporant, sous v i d e  secondaire, 
O 
deux 6lectrodes d'un alliage Au - Al (99: 1) d'environ 500 A d'épaisseur. 
Après vérification de l'ohmicité des contacts, on polarise 
l'échantillon sous une tension continue de 1 V et on mesure le courant à 
l'aide d'un électromètre Keithley 616. Une mesure est effectuée tous les 5 
degrés après stabilisation de la température. La manipulation est pilotée 
par microordinateur (régulation de température et acquisition) , ce qui 
assure une bonne reproductibilité des mesures. 
La  conductivité est déduite de la relation 
ELECTROMETRE ECHANTl LLON 
+ 
7 - SOURCE 
F i g .  5 1  : D i s p o s i t i f  expér imenta l  de mesure de l a  conductivité. 
CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 
où R - R e >  Re  est la résistance de l'électromètre et les autres 
pararnk-lres ont la signification preci sée sur la fig. 51.  Chaque échantillon a 
été mesuré 2 fois, avant et après quelques minutes de recuit à 600 K sous 
vide. 
III - 2-4 Résultats expérimentaux 
a )  effet du recuit à 600 K 
Les mesures effectuées sur les échantillons non recuits font 
apparaître sur la courbe u (1000/T) une irrégularité dans le domaine de 
température 100-140°C qui disparaît aprés un recuit des échantillons à 600 
K. Pour les températures infërieures à celle de la cassure, le recuit 
conduit à un abaissement de la conductivité alors que pour les hautes 
températures des conductivités simi laires sont mesurées (fig. 52). 
Cette diminution de la conductivité écarte la possibilité de 
microclaquages aussi est-i 1 plus raisonnable d' avancer les deux hypothèses 
suivantes pour expliquer ce phénomène : 
(i) les mesures coplanaires de conductivité sont très sensibles aux 
courbures des bandes à proximité de la surface du film [IIO, 1 1 1 1  et dans 
certains cas, la conductivité de surface peut dominer celle du volume. On 
peut signaler, par exemple, que l'adsorption de molécules polaires en 
surface (H20, NH3 . . . ) peut modifier 1 a conductivité de quelques ordres de 
grandeur, mais qu'une restauration de la conductivité initiale est possible 
en chauffant l'échantillon sous vide à 150°C [1121. Ceci peut s'expliquer 
par une réduction des charges aux interfaces, due au traitement thermique, 
qui diminuerait la courbure des bandes et par conséquent la conductivité. 
( i i )  on peut &galement penser à une guérison de certains défauts qui 
rendrait le matéri au plus intrinsèque, c'est-à-dire qu' i l  y aurait 
F ig .  52 : Mise en évidence de l'effet de recu i t  à 600 K sur 2 dépôts 
GaAs:(SiC,H) de composition ( a )  X= 0.22 ; ( b )  X = 0.15 . 
CONDUCTIVITE ELECTRIQUE - 143 - 
déplacement du n i v e a u  de Fermi v e r s  l e  m i l i e u  de l a  bande i n t e r d i t e  pu isque,  
comme l e  mon t re  l e  t a b l e a u  X V ,  l ' e f f e t  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  que l e  
m a t é r i a u  ? s t  au d é p a r t  p l u s  r é s i s t i f  : l a  v a r i a t i o n  r e l a t i v e  de l a  
conducr d i  t é  avan t  e t  ap rés  r e c u i t ,  Au / "RT , c r o î t  l o r s q u e  u RT d é c r o î t .  11 
e s t  en e f f e t  connu que l e s  m a t é r i a u x  d o n t  l a  d e n s i t é  de d é f a u t s  dans l e  gap 
de m o b i l i t é  e s t  i m p o r t a n t e ,  s o n t  peu s e n s i b l e s  aux phénomènes de r e c u i t  ou  
d ' i l l u m i n a t i o n .  A i n s i  l ' é c h a n t i l l o n  no 53, q u i  p r é s e n t e  l e s  m e i l l e u r e s  
p r o p r i é t e s  d l e c t r o n i q u e s  ( E a  e t  o 0  g rands )  e s t  l e  p l u s  s e n s i b l e  au 
t r a i t e m e n t  the rm ique .  
Tab leau X V  : P r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  t i r é s  des courbes u ( 1 0 0 0 / T )  : 
I l l u s t r a t i o n  de l ' e f f e t  de r e c u i t ,  
é c h a n t i l l o n  1 avant  r e c u i t  1 aprés  r e c u i t  
1 1 1 e n t r e  450-600 K 
n O X I RT  I ~ R T  I O 
1 I I 
( %  a t .  S i )  1 ( i l .crn)- '  1 ( ~ . c m ) - '  1 ( e v )  ( n . cm) - '  
C e t t e  deuxième hypothèse p a r a î t ,  dans n o t r e  cas, p l u s  
v r a i s e m b l a b l e  pu i sque  l a  c o n d u c t i v i t é  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante ne d i f f è r e  
pas de p l u s  d ' u n  o r d r e  de grandeur  e n t r e  l e s  mesures en g é o m é t r i e  c o p l a n a i r e  
e t  sandwich ( c f .  paragraphe I I  1 - 3 ) .  
La  zone interessée par l'effet de recuit peut être soit le 
t l ssu am-. phe  S i  x C l  -x soit 1 ' interface des cri st al 1 i tes baAs puisque 
l'échar~illon no 55 de GaAs polycristallin est également concerné. Compte 
tenu de ces effets, seules les courbes o (1000/T) obtenues après traitement 
thermi que vont être discutées. 
b) effet de la composition sur le mécanisme 
- - - - - - - - - - - - - - - - -* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
de transport 
--..--------- 
La variation de la conductivité avec T - 1  est donnée, pour 4 
échantillons de composition différente, sur la figure 53. 
Une des premières caractéristiques de ces courbes est leur 
écart a la linéarité puisqu'elles présentent une courbure assez marquée 
en-dessous de 350 K. Plusieurs hypothèses sont généralement proposees pour 
expliquer ce phénomène dans les semiconducteurs amorphes : 
(i) le seuil de mobilité peut être considéré comme diffus 
( i i )  le mécanisme observé résulte d'une somme de processus par 
sauts entre états localisés 
(i i i )  la densité d'états dans le gap est telle qu'elle peut conduire 
à un léger déplacement du niveau de Fermi, E F ,  avec la 
température [ 1131 .  Ce déplacement peut également être dû à la 
variation de la fonction d'état avec la température [ I O ? ] .  
( i ~ )  le mécanisme de conduction peut être mieux d é c r i t  par la loi 
T - ' ' ~  de Mott. 
A f i n  de vérifier ce dernier point, nous avons tracé les 
courbes a = a2 . exp  A AT"'^) pour les 4 échanti 1 lons et nous en avons 
déduit que le processus de conduction par sauts au voisinage de EF n'est pas 
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GaAs :(Sic, H) 
Fig. 53 : Variation de l a  conductivité electrique en fonction de T-1 
pour 4 échantillons GaAs:(SiC,H) de composition d i f f é r e n t e .  
observé  de man iè re  s i g n i f i c a t i v e  ( f i g .  5 4 ) .  En e f f e t ,  s e u l  l ' é t h a n t i l l o n  53 
p r c s e n t e  une p o r t i o n  l l n 6 a i r e  conséquente,  ce  q u i  permet t o u t  de même 
d ' e f f e c t i 1 . r  un c a l c u l  de l a  d e n s i t é  d ' é t a t  au n i v e a u  de Fermi,  N ( E F ) ,  à 
p a r t i r  Je l a  p e n t e  de l ' é q u a t i o n  ( 3 1 )  : 
O 
-1 * En p r e n a n t  10 A p o u r  l a  v a l e u r  du pa ramèt re  a ( ) on t r o u v e r a i t  une 
d e n s i t é  d ' é t a t  v o i s i n e  de 2,5 x 1016 cm-3 evml q u i  s e r a i t  en a c c o r d  avec 
c e l l e  q u i  a é té  r e p o r t é e  dans l a  l i t t é r a t u r e  p o u r  des f i l m s  a-GaAs ( 5  x 10 16 
cm-3 ev - ' )  1231. 
Tableau X V I  : E s t i m a t i o n  de N ( E F )  en supposant  que l a  l o i  T - " ~  de M o t t  
e s t  v é r i f i é e  v e r s  les basses t e m p é r a t u r e s .  
- 1 (*) v a l e u r  moyenne de ci es t imée  en c o n s i d é r a n t  c e l l e  de f i l m s  a-GaAs 
O (9,5 A )  [231 ; a-C(H)  (13,3 A )  [114l;a-Ge ( 2 . 1 0  A )  e t  a - S i ( H )  ( 2 2  A ) .  
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Fig. 54 : Variation de la conduct iv i té  électrique en fonct ion de T - l / 4  
pour  3 échantillons CaAs:(SiC,H) . 
Nous pouvons également souligner à t i t r e  i n d i c a t i f ,  qu'un 
calcul , N(E,- )  s imi la i re ,  t i r é  de l ' é t r o i t  domaine l i néa i r e  aux basses 
tempérâlures pour l e s  échant i l lons  61 e t  65, révèle u n  accroissement de l a  
densi té  d ' é t a t  au niveau de Fermi lorsque l a  teneur en SixC1-x augmente dans 
le matériau (Tableau XVI). Les densi tés  d ' é t a t  se ra ien t  a lo r s  comprises 
en t re  10 l 6  e t  10 l 9  ev-' ce qui s e r a i t  comparable à ce l l e s  qui ont é t é  
obtenues pour des f i lms a-C(H) ( l 0 I 7  - 1020 ev- ' )  [ I l 41  . 
Dans l e  domaine des hautes températures 450-600 K,  l e s  
courbes u (1000/T) correspondent à u n  régime thermiquement ac t ivé  que l 'on 
peut représenter  avec o = oo exp ( - E a / k T ) .  Par contre,  pour la  pa r t i e  basse 
température (Tg350 K )  ces courbes ne peuvent pas ê t r e  décr i t e s  par u n  
processus ac t ivé  simple. 11 e s t  tou te fo i s  possible d 'obtenir  l e s  paramètres 
usuels oo (300) e t  E a  (300) à p a r t i r  des tangentes aux courbes au voisinage 
de 1 a température ambi ante. 
L'évolution des paramètres E , ,oo  e t  o R T  (conductivi té à la  
température ambiante) e s t  représentée sur l a  f i g .  55 en fonction de la  
composition X des couches pour l e s  pa r t i e s  basse ( <  350 K )  e t  haute 
température P 450 K). Concernant E a  e t  0 une v a r i a t i o n  s imi la i re  e s t  
observ4e quel que s o i t  l e  domaine de température, l ' e f f e t  de c e t t e  dernière 
é t a n t  de diminuer l a  valeur de ces 2 ~ a r a m è t r e s .  
L'échanti l ldn de composition X = O  e s t  u n  f i lm po lyc r i s t a l l i n  
de GaAs ; en conséquence, l e  t ranspor t  do i t  ê t r e  déc r i t  p a r  l ' express ion de 
donnée pour l e s  matériaux po lyc r i s t a l l i n s  (équation ( 3 2 ) ) .  L 'énergie 
d ' ac t iva t ion  mesurée qui e s t  voisine de 0,5  eV correspond donc à 
(EF - Ey + q m )  puisque l a  plupart de nos échant i l lons  sont de type p ( t e s t  
de l a  pointe chaude qui s 'apparente  à u n  e f f e t  Seebeck ) .  Un calcul  t r é s  
approximatif du terme préexponentiel, en u t i l i s a n t  d'une part  l e s  données de 
GaAs c r i s t a l l i s é  e t  d ' au t r e  part  l a  t a i l l e  moyenne des c r i s t a l l i t e s  trouvés 
O 1 - 1 par R X  ( 1000 A ) ,  conduit à une valeur proche de 1500 0- cm qui,  bien 
-1 -1 qul6loignée de l a  valeur expérimentale (O ,  = 10 1) cm ) ,  ne désavoue pas ce 
modèle de Pe t r i t z  r1081en raison de sa s impl ic i té .  
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La v a r i a t i o n  b r u t a l e  observée s u r  l e s  3 cou rbes  de l a  f i g .  
55, p o u r  X = 0,15, semble r é v é l e r  une m o d i f i c a t i o n  dans l e  mécanisme de 
t r a n s p o r ?  Son i n t e r p r é t a t i o n  e s t  dé1 i c a t e  e t  p l u s i e u r s  hypothèses s o n t  
e n v i  sageables.  
( i )  S i  on i g n o r a i t  l e s  i n f o r m a t i o n s  s t r u c t u r a l e s ,  on p o u r r a i t  penser  
à un changement de phase c o n d u c t r i c e  l o r s q u e  l ' o n  passe de l ' é c h a n t i l l o n  
p o l y c r i s t a l l i n  de GaAs aux 3 é c h a n t i l l o n s  c o n t e n a n t  SixC1-x. En e f f e t ,  l e  o o  
de l ' é c h a n t i l l o n  no  55 ( X  = O )  e s t  c e l u i  d ' u n  p o l y c r i s t a l  e t  c e l u i  de 
1 ' 6 c h a n t i l l o n  n o  53 ( X  = 0,15) p o u r r a i t  ê t r e  c e l u i  d ' u n  amorphe c a r ,  s i  sa  
v a l e u r  nous c o n d u i t  à & c a r t e r  le  mécanisme de c o n d u c t i o n  dans l a  bande 
au -de là  du s e u i l  de m o b i l i t é ,  p u i s q u e  dans ce cas o o  s e r a i t  de l ' o r d r e  de 
4 - 1  1 0 3 - 1 0  [1131, l e f a i t q u t i l  s o i t c o m p r i s e n t r e  1 0 e t  100 I j  cm-' e s t  
c o h é r e n t  avec un t r a n s p o r t  p a r  s a u t s  ap rés  une e x c i t a t i o n  des p o r t e u r s  dans 
l e s  6 t a t s  l o c a l i s é s  des queues de bandes[ l071.  Pour ces  2 é c h a n t i l l o n s  
l ' a c c r o i s s e m e n t  de Ea i r a i t  dans l e  même sens p u i s q u e  dans l e  p r e m i e r  cas: 
nous avons l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d ' u n  p o l y c r i s t a l  de GaAs e t  dans l e  second 
c e l l e  d ' u n e  phase amorphe q u i  a un p l u s  g rand  gap : SixCl-< 
Lorsque l a  t e n e u r  en S i  C l - x  augmente ( X ?  0,15), l a  
d i m i n u t i o n  r a p i d e  de a. ( j u s q u ' i  %lr3 i -' cm- ' )  e t  de Ea ( j u s q u ' i  0,2 - 
0,3 eV) d ' u n e  p a r t ,  e t  1 ' a c c r o i s s e m e n t  de l a  c o n d u c t i v i  t e  à l a  t e m p é r a t u r e  
ambiante  d ' a u t r e  p a r t ,  t émo ignen t  d ' u n e  augmenta t ion  de l a  d e n s i t é  d ' é t a t  
dans l a  bande i n t e r d i t e ,  ce  q u i  donne l i e u  à des p rocessus  de c o n d u c t i o n  p a r  
s a u t s  dans l e  gap de p l u s  en p l u s  i m p o r t a n t s .  
( i i )  Un e f f e t  apparenté  à une p e r c o l a t i o n  des c r i s t a l l i t e s  GaAs 
c o n d u i t  à e n v i s a g e r  une c o n d u c t i o n  à t r a v e r s  ces c r i s t a l l i t e s  GaAs p o u r  t o u s  
l e s  é c h a n t i l l o n s .  Dans ce  cas on p e u t  penser  que l e  passage de l ' é c h a n t i l l o n  
n055 ( X  = O ) au no  53 ( X  = 0,15) se f a i t  à Do sens ib lemen t  c o n s t a n t  ( f i g .  
55b) ,  e t  que l e  f a i t  d ' i n t r o d u i r e  SixCl-x augmente e s s e n t i e l l e m e n t  l a  
b a r r i è r e  de p o t e n t i e l  des j o i n t s  de g r a i n s  (qm) donc 1 ' é n e r g i e  d '  a c t i v a t i o n  
mesurée ( f i g .  5 5 c ) .  Ensu i te ,  l ' a u g m e n t a t i o n  de X a u r a i t  2 e f f e t s ,  d ' u n e  p a r t  
une d i m i n u t i o n  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs q u i  e n t r a i n e r a i t  une 
d i m i n u t i o n  de a (ce  q u i  e x p l i q u e r a i t  une déc ro i ssance  maximale de 2 o r d r e s  
O 
de g randeur  a l o r s  q u ' e l l e  e s t  s u p e r i e u r e  à 3 ) ,e t  d ' a u t r e  p a r t  un dopage des 
c r i s t a l 1  i t e s  GaAs c r o i s s a n t  q u i  a m i n c i r a i t  l e s  b a r r i è r e s  aux j o i n t s  de 
F ig .  55 : V a r i a t i o n  en f o n c t i o n  de l a  composi t ion des t r o i s  paramètres 
Ea 'O e t  oRT dans l e  domaine des hautes températures ( e )  
e t  au vo is inage  de l a  température ambiante (O). 
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g r a i n s  e t  f a v o r i s e r a i t  un passage p a r  e f f e t  t u n n e l ,  ce q u i  e x o l i q u e r a i t  l a  
d é c r o i s s a n c e  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n .  
( i i i )  l a  d e r n i è r e  hypothèse c o n s i s t e  à t e n i r  compte des 2 p r e m i e r s  
p o i n t s  e t  à c o n s i d é r e r  que l a  c o n d u c t i o n  se f a i t  e n t r e  l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs 
à t r a v e r s  l a  phase amorphe SixC1-x q u i  i n t r o d u i r a i t  donc une l i m i t a t i o n  à l a  
c o n d u c t i v i t é .  C e t t e  d e r n l P r e  ana lyse  e s t  t o u t  à f a i t  v r a i s e m b l a b l e  e t  l e s  
deux a u t r e s  a p p a r a i s s e n t  a l o r s  comme des l i m i t e s  q u i  s e r a i e n t  a t t e i n t e s  
s u i v a n t  l a  compos i t i on .  
Nous p o u r s u i v r o n s  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de ces p r o p r i é t é s  de 
t r a n s p o r t  à p a r t i r  de c e t t e  d e r n i e r e  hypothèse dans l e  d e r n i e r  c h a p i t r e ,  
aprés  a v o i r  exposé l e  modèle s t r u c t u r a l  de ce m a t é r i a u ,  
c )  C o n c l u s i o n  
---------- 
A l o r s  que 1 ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  de ce m a t é r i a u  GaAs: (SiC,H) 
semble e s s e n t i e l l e m e n t  due aux c r i s t a l  1  i t e s  GaAs, i.1 a p p a r a î t  que l a  
c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  s e n s i b l e  à l a  v a r i a t i o n  de l a  
c o m p o s i t i o n  X, ce q u i  nous a  amenés à e n v i s a g e r  une l i m i t a t i o n  due à l a  
phase SixCl-x. 
Parmi l e s  hypothèses p l a u s i b l e s ,  c e l l e  q u i  c o n s i s t e  à 
e n v i s a g e r  une c o n d u c t i o n  dans l a  phase amorphe SixC1-x, se t r a d u i t  p a r  une 
é v o l u t i o n  du mécanisme de t r a n s p o r t  i . e . ,  passage d ' u n  p rocessus  de 
c o n d u c t i o n  dans l e s  queues de bandesà une c o n d u c t i o n  p a r  s a u t s  e n t r e  é t a t s  
l o c a l i s é s  s i t u é s  dans l e  gap de m o b i l i t é .  11 e s t  a l o r s  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  
q u ' u n  changement s i m i l a i r e  a é t é  observé dans l e  cas de f i l m s  a -C (H )  [ I l 5 1  
e t  a-SixCl-x [ 8 1 ]  e t  q u ' i l  a é t é  assoc ié  à l a  présence de carbone 
g r a p h i t i q u e .  De p l u s ,  des f i l m s  a-GaAs(H) t r é s  f o r t e m e n t  dopés au S i  
( j u s q u ' à  25% a t .  ! )  ne p r é s e n t e n t  pas une d é t é r i o r a t i o n  des p r o p r i é t é s  
é l e c t r o n i q u e s  (Ea = 0,6 eV e t  o - lo3 il-' cm-' [ 12 1) comparable à ce que O 
nous observons l o r s q u e  l a  t e n e u r  en SixCl-x dans n o t r e  m a t é r i a u  e s t  
i m p o r t a n t e .  
Ces résu l ta t s  de la  l i t t é r a tu re ,  associés au f a i t  que dans 
GaAç : (S iC ,H)  u n  accroissement de l a  densi t é  d ' é t a t  dans gap es t  observé 
lorsque X augmente, suggèrent que ces défauts  pourraient ê t r e  induits par l a  
phase amorphe SixC1-x e t  plus précisément par l a  présence des microdomaines 
riches en carbone où l a  tendance à l a  graphitisation n ' e s t  pas négligeable. 
Cette hypothhse se ra i t  en accord avec les études microstructurales par 
diffract ion des électrons e t  par Raman q u i  ont révélé ce t te  tendance à l a  
graphitisation pour les  for tes  teneurs en S i x C l - x .  
Une discussion complémentaire sur  les  processus de conduction 
sera poursuivie au chapitre suivant en relation avec le  modèle s t ructural ,  
e t  nous tenterons de rksoudre la contradiction apparente entre les  résu l ta t s  
d'optique e t  ceux de la conductivité. 
I I I  - 3 PROPRIETES ELECTRIQUES DE DISPOSITIFS SANDWICHES 
- 
L'analyse des propriétés électriques en structure sandwich 
présentée ici complhte celle qui a été faite en géométrie coplanaire. Son 
but est de préciser la nature des charges et les mécanismes de transport 
ainsi que le comportement de l'interface métal - semiconducteur. 
I I I  - 3-1 notions thPoriaues et définitions 
Un composant constitué d'un film mince entre 2 électrodes 
mPtalliques peut se comporter comme un condensateur. Si on lui applique une 
tension alternative, sa permitivité devient une entité complexe et i l  peut 
être représenté par un circuit électrique équivalent, constitué d'une 
capacité idéale en parallèle avec une résistance, qui seront données par les 
rel ationç 
où E '  et E "  sont respectivement les parties réelles et imaginaires de la 
permitivité du matériau, la permitivité du vide, s la surface des 
électrodes et d l'épaisseur du film. 
Une capacité n'étant pas un isolant parfait, elle laisse 
passer un courant de fuite et on définit alors la tangente de l'angle de 
perte diélectrique par le rapport 
Cette grandeur représente en quelque sorte le rapport entre l'énergie 
dissipée par radian dans le diélectrique et l'énergie stockée ; par 
conséquent plus tg6 est grand, plus le mouvement des charges dans le 
matériau est important. La variation de tg6 = f ( w )  est commode à suivre 
expérimentalement et reflète bien la variation de ~ " ( w )  si la dispersion de 
la capacité n'est pas importante dans le domaine de fréquence étudié i.e., 
E '  est sensiblement constant C1161. 
Lorsqu'un échelon de tension continue est appliqub à un 
échantillon, on observe généralement un courant variable dans le temps, 
appelé courant de charge, qui se stabilise ensuite à la valeur du courant 
permanent. Si on retranche au courant de charge, le courant permanent, on 
obtient le courant d'absorption. Puis, si l'échantillon est mis en 
court-circuit, on relhve un courant également variable dans le temps appelé 
courant de résorption (ou de d6polarisation). 
L'étude du mécanisme de conduction est généralement effectuée 
en recherchant les lois linêaires qui correspondent aux différents modèles 
proposés dans la littérature et à vérifier que les constantes électriques 
qui en sont déduites ne sont pas aberrantes. Parmi les principaux mécanismes 
nous pouvons citer celui de Schottky (log 1 = f (v1I2)) et le modPle tunnel 
(log (1/v2) = f(vul)) , qui sont tous les deux liés à des phénomènes 
d'interface, ainsi que le modele de charge d'espace (log 1 = f(1og V)), pour 
lequel contrairement au précédent, la conduction est limitée par le volume 
[ l o g ] .  " 
III - 3-2 méthodes expérimentales 
Les principales caractéristiques des échantillons qui ont été 
étudiés sont reportées dans le tableau XVII. Les électrodes ont été déposées 
par évaporation thermique sous vide : l'aluminium ou l'or étant utilisés 
suivant la structure à réaliser. Les données issues des films GaAs 
polycristallins et a-SixCl-x ont servi de référence. 
La  réponse de nos échantillons à une tension alternative de 1 
5 V efficace a été enregistrée dans la gamme de fréquence 10 - 10 Hz à l'aide 
d'un Pont Géneral Radio automatique qui donne directement la capacité et 
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Tableau XVII : caractéristiques des échantillons GaAs:(SiC,H) 
- 
étudiés dans ce paragraphe. 
n O 1 X 1 épaisseur 1 D1ll, ( * )  1 remarques 
1 (%at. Si) 1 (p) 1 (A) 1 
I I 1 I 
pc - GaAs 
Le relevé des courants permanents d'un échantillon soumis à 
un échelon de tension continue a é t é  effectué après atténuation du régime 
transitoire. La nouvel le tension n'est appliquée qu'après avoir mis 
l'échantillon en court-circuit durant le temps nécessaire à sa 
dépolarisation afin d'éviter le risque d'une formation d'une charge d'espace 
qui ne correspondrait pas aux conditions initiales. Le  dispositif de mesure 
est identique celui de la f i g .  51. 
I I 
* ( ) taille moyenne des cristallites GaAs perpendiculairement au plan ( I l l ) ,  
déterminée par R X .  
I 
4 7 1 O 1 1.6 1 >5000 ( pc - GaAs 
I I l I 
3 9 1 O 1 1 . 0  I 1200 1 
I I I I 
4 8 1 0.15 1 1.5 1 
I I I 
87 1 0.25 1 0.6 ( 300 1 
1 I 1 
III - 3-3 résultats 
Nous allons décrire les principaux résultats en essayant de 
proposer, en relation avec la littérature, une interprétation macroscopique 
pour expliquer les différences observées. Les courbes C = f ( w )  et 
tg 6 = f (w ) ,  correspondant aux échantillons 69, 47 et 87 sont reportées sur 
la fig. 56 et les caractéristiques courant-tension, en coordonnées 
logarithmiques, sont données pour les 5 échantillons sur la f i g .  57. 
a) le dépôt a-S ixC1-x  (no 69) 
*- - - - - - - - -**- - - - - - -  
Ce film a un comportement de diélectrique assez classique 
car : 
(i) les pertes diélectriques sont faibles (tg & <  1) 
( i i )  la variation de la capacité avec la fréquénce:est d'une part peu 
importante et d'autre part trés similaire à celle de tg6 ( w )  (p. 248 ref .  
Cl16 1). On note cependant une legère dispersion de ces 2 grandeurs vers les 
basses fr4quences. Ce phénomène a é té  signalé dans le cas de matériau oh la 
polarisation diélectrique est dominée par de faibles sauts de charges, 
4lectroniques ou ioniques, alors qu'elles devraient rester piégées dans des 
sites bien localisés [1171. 
( i i i )  la caractéristique courant-tension (fig. 57) montre que les 
courants permanents sont trés faibles ( %  A pour 1 V )  . 
(iV) comme dans tous les diélectriques i l  y a des courants 
transitoires qu i  varient avec le temps, en suivant une loi du type 
avec n- 1 ( f i  g. 58a). Ces courants sont réversibles puisque les courants 
d'absorption et de résorption se superposent au signe prés (fig. 59a et 59b) 
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FREQUENCE (Hz) 
F i g .  56 : V a r i a t i o n  de l a  capac i t é  e t  des pe r t es  d i é l e c t r i q u e s  en f o n c t i o n  
de l a  f réquence pour  3 é c h a n t i l l o n s  p réc i sés  s u r  l a  f i g u r e .  
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Fig .  57 : Carac té r i s t i ques  couran t  - t ens ion  de 5 dépôts don t  le  numéro 
e t  l a  composi t ion son t  p réc i sés  s u r  l a  f i g u r e .  
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11 n'y a donc pas  de stockage d'une charge d'espace dans l e  matériau ou à 
l l i n t e r f ; : e  couche-substrat. 
Notons également que le  changement de polarit6 des électrodes 
d'une structure dissymétrique ( A u / A 1 )  n ' a  pas d ' e f f e t  sur la valeur du 
courant, par conséquent, compte tenu que la différence des travaux de so r t i e  
avoisine 0,9 eV [1091, la  possibi l i té  d'une l imitation de la conductivité 
par 1 ' in terface (ex : type Schottky) peut ê t r e  écartée. Ces r4sul tats  
indiquent qu ' i l  y a déplacement de charges contenues d a n s  le  matériau i . e . ,  
l a  conduction se ra i t  limitée p a r  l e  volume. 
S i  la conduction é t a i t  due à des ions, i l  e s t  vraisemblable 
q u ' i l s  migreraient dans tout l e  film e t  formeraient une charge d'espace, or, 
ce modèle ne s'accorde pas plus avec la caractéristique courant-tension 
( f i g .  57)  qu'avec l e  f a i t  que les  courants de charge e t  de décharge ont la 
même amplitude ( f i g .  59a e t  59b ) .  De plus, bien qu'une impureté accidentelle 
de type ionique so i t  toujours possible, la nature e t  la structure de ce 
mat6riau ne permettent pas d'envisager l 'existence de dipôles. E n  
conséquence , u n  mecanisme de conduction p a r  sauts de charges électroniques 
entre s i t e s  localisés paraît  t r é s  probable. 
Cette analyse se trouve confortée par le f a i t  que t g  6 ( w )  
varie de l a  même manière que C(w)  avec, vers les  hautes fréquences, une loi  
t e l l e  que 
où, dans l e  cas d ' u n  mécanisme p a r  "hopping", l'exposant n est  l e  même que 
dans l 'équation ( 3 7 )  C1161, ce qui est  assez bien vér i f ié  sur nos courbes 
( f i g .  56 e t  58a). 
courant permanent 
+-+ + 1 v 
\A 
-+- +-  
régime transitoire 'A-A-*- 
loL 
TEMPS ( $ 1  
Fig. 58 : Variation d u  courant de polarisation en fonction du temps 
pour plusieurs tensions aypliquées; ( a )  SixCITx e t  ( b )  
GaAs : ( S i  C ,H) . 
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F ig .  59 : Faisceaux de courbes du  courant d 'absorption e t  de résorption 
paramétrées en tension; ( a )  e t  ( b )  S i x C 1 - x  . ( c )  GaAs:(SiC,H) . 
Les p e r t e s  d i é l e c t r i q u e s  de l ' é c h a n t i l l o n  no  47  de GaAs son t  
supér ieu res  à c e l l e s  de a-SixCl-x ( f i g .  5 6 ) .  Ceci e s t  en accord avec les  
mesures de couran t  f a i t e s  su r  l e s  dépôts no  39 e t  47 de GaAs p u i s q u ' e l l e s  
mont ren t  q u ' i l s  sont  p l u s  conducteurs  que l e  f i l m  a-SixCl-x ( f i g .  5 7 ) .  
Notons également qu'aucun couran t  t r a n s i t o i r e  a  é t é  r e l e v 6 .  Cependant l e  
pont  de mesure ne pouvant d i s c e r n e r  l e s  p e r t e s  du ma té r i au  p rop re  au régime 
a l t e r n a t i f ,  de c e l l e s  dues à l a  c o n d u c t i v i t é  en couran t  con t i nu ,  il e s t  
p o s s i b l e  que l e  n iveau  é l evé  de c e t t e  d e r n i è r e  masque l e s  couran ts  
t r a n s i t o i r e s .  
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  l o g  1 = f ( l o g  V )  de ces 2 P c h a n t i l l o n s  
p résen ten t  pour  l e s  f a i b l e s  champs une v a r i a t i o n  du couran t  avec une pente 
éga le  à 1, t y p i q u e  d ' u n  régime ohmique. Vers l e s  champs é levés,  le  couran t  
augmente rapidement au-delà d 'une c e r t a i n e  t e n s i o n  qu i  d i f f é r e  d ' u n  
é c h a n t i l l o n  à l ' a u t r e .  Ce t t e  d i f f é r e n c e  de t e n s i o n  peut  ê t r e  c o r r é l é e  à l a  
t a i l l e  des g r a i n s  GaAs 11183. En e f f e t ,  l a  t a i l l e  des g r a i n s  du déPot no 39 
é t a n t  i n f é r i e u r e  A c e l l e  du no 47 ( t a b l e a u  XV I I ) ,  l e  nombre de j o i n t s  de 
g r a i n s  dans ce d e r n i e r  sera p l u s  f a i b l e  donc, pour  une t e n s i o n  appl iquée 
constante,  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  e n t r e  2 g r a i n s  sera p l u s  grande pour  
l e  no 47 que pour  l e  no 39. Il s ' e n  s u i t  que l ' aminc issement  des b a r r i è r e s  
aux j o i n t s  de g r a i n s  se ra  p l u s  impor tan t  dans l e  47, ce qu i  f a v o r i s e  un 
passage pa r  e f f e t  t unne l  d ' o ù  des dens i t és  de couran t  supér ieu res  ( f i g .  60) .  
Compte tenu  de l a  f a i b l e  d i s p e r s i o n  de C(w) ( q u i  permet de 
confondre E " e t  t g 8 ) ,  1  ' accroissement de t g 6  vers  l e s  basses fréquences e s t  
a t t r i b u a b l e  à l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  conduc t ion  en couran t  con t inu ,  i l l u s t r é e  
pa r  l e  terme a /w  dans 1  ' exp ress i on  de l a  p e r m i t i v i t é  complexe 1116 1 O 
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F i g ,  60 : I I l u s t r a t i o n  de l ' e f f e t  de l a  t a i l l e  des g r a i n s  s u r  l e  f r a n c h i s -  
sement des b a r r i è r e s  aux j o i n t s  de g r a i n s .  
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11 e s t  assez remarquable de c o n s t a t e r  que l e  spec t re  
d i é l e c t r i r l e  de l a  p a r t i e  r é e l l e  e t  i m a g i n a i r e  de l a  c a p b t i t é  complexe 
d 'une  ,onct ion P-N (p. 202 r e f .  Tl161 ) e s t  s i m i l a i r e  à c e l u i  de 
1  ' é c h a n t i l l o n  47 de GaAs p o l y c r i s t a l  1 i n  ( f i g .  56 ) .  On peu t  cons idé re r  qu 'aux 
j o i n t s  de g r a i n s  il y a courbure des bandes e t  c r é a t i o n  d 'une zone de 
d é s e r t i o n  q u i  e s t  a s s i m i l a b l e  à un d i é l e c t r i q u e .  Le ma té r i au  r é a g i r a i t  a l o r s  
comme une mise en s e r i e  e t  en p a r a l l è l e  de j o n c t i o n s .  
La  v a r i a t i o n  de C(w) pour l ' é c h a n t i l l o n  no 87 ( f i g .  5 6 )  a @ t é  
obtenue en re t r anchan t  à l a  capac i t é  mesurée, l a  c a p a c i t d  i n f i n i e  4valuPe 
pour  une f réquence i n f i n i e ,  a f i n  d ' ê t r e  homogène avec des données de l a  
l i t t é r a t u r e  (p. 202 r e f . [ l l 6 ] )  e t  de pouvo i r  comparer nos r é s u l t a t s  
La v a r i a t i o n  de C ( w )  é t a n t  r e l a t i v e m e n t  grande pour  
1  ' é c h a n t i l l o n  no  87 ,  il n ' e s t  p l u s  r a i sonnab le  de confondre tg6 (w)  e t  E " (w ) .  
Il es t ,  dans ce cas, p l u s  c o r r e c t  de s u i v r e  l a  v a r i a t i o n  de l a  grandeur G/w 
= C l .  t g 6  , où G r ep résen te  l a  conductance. Les r é s u l t a t s  de l a  f i g .  61 
mont ren t  une v a r i a t i o n  l i n P a i r e  de pen te  -1, s u i v i e  d'un p a l i e r  ve rs  l e s  
hautes f réquences ; ce t y p e  de v a r i a t i o n  s ' i n t e r p r è t e  gén6ralement comme une 
combinaison de s é r i e s  de b a r r i è r e s  11161 . La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  2 
é c h a n t i l l o n s  e s t  esçen t ie l l e rnen t  une p l u s  grande c o n d u c t i v i t é  de 
GaAs: (SiC,H) ( no  87) qu i  e s t  a t t r i b u a b l e  à un dopage des c r i s t a l l i t e s  pa r  
des atomes de S i .  
Compte t enu  qu'une t e n s i o n  de 1 V e f f e c t i f  e s t  app l iquée  pour  
ces mesures f r é q u e n c i e l l e s ,  ce r é s u l t a t  e s t  en accord avec l e s  mesures de 
couran t  de l a  f i g .  57 q u i  i n d i q u e n t  que, dans ce domaine de tens ion ,  ce 
dépôt GaAs: (S iC,H)  (n087)  e s t  e f f e c t l  vement mei 1  l e u r  conducteur  que l e s  
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F ig .  61 : Variation de la grandeur G/w ( G étant la conductance et w la 
fréquence ) en fonction de la fréquence pour 2 échantillons. 
au t res .  11 n ' e s t  a l o r s  pas surp renan t  de l u i  t r o u v e r  des p e r t e s  
d i é l e c t r i q u e s  p l u s  impor tan tes  que pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  de FEférence GaAs 
e t  S i x C , ,  ( f i g .  56 ) .  
La courbe tg6(w)  p résen te  ve rs  l e s  basses fréquences une 
pen te  v o i s i n e  de -1, i d e n t i q u e  à c e l l e  que donne l ' é c h a n t i l l o n  pc-GaAs, e t  
a t t r i b u g e  A l a  c o n t r i b u t i o n  du couran t  d i r e c t  de conduct ion.  Puis,  e n t r e  2 x 
2 4 10 e t  10 Hz, nous t rouvons  un p a l i e r  avec une pen te  t o u t  à f a i t  comparable 
à c e l l e  du f i l m  a-SlxC1-x. 11 e s t  r a i sonnab le  de penser que c e t t e  phase 
c o n t r i b u e  e l l e  a u s s i  aux réponses d i é l e c t r i q u e s  e t  que c e t t e  c o n t r i b u t i o n  
e s t  p l u s  s i g n i f i c a t i v e  dans ce  domaine de fréquence pu isque pc-GaAs y 
p résen te  une pen te  quasiment n u l l e .  
4 Au-delà de 10 Hz on observe, comme pour l ' é c h a n t i l l o n  no 47, 
une s i m i l i t u d e  dans l a  v a r i a t i o n  de C(w)et  t g b ( w )  qu i  f a i t  penser 2i un 
comportement de j o n c t i o n  P-N [1161. On remarque t o u t e f o i s  un déplacement 
ve rs  l e s  basses fréquences du coude de l a  c a r a c t é r i s t i q u e  C ( w ) .  Un 
déplacement analogue é t a n t  observé dans une j o n c t i o n  P-N l o r s q u ' o n  augmente 
l a  zone de dése r t i on ,  qu i  s 'apparen te  à un d i é l e c t r i q u e ,  on peut  donc 
supposer que l ' a d d i t i o n  de SixCl-x à GaAs m o d i f i e  l a  s t r u c t u r e  de bande du 
j o i n t  de g r a i n s  en i n t r o d u i s a n t  une zone apparentée à un d i é l e c t r i q u e .  
- réponses i n d i c i e l l e s  - 
-."----..------------- 
Comme pour  l ' é c h a n t i l l o n  de GaAs p o l y c r i s t a l l i n ,  l e s  couran ts  
t r a n s i t o i r e s  sont  presque i n e x i s t a n t s  ( f i g .  58b) .  L '  ampl i  tude  des couran ts  
de r é s o r p t i o n  e s t  i n f é r i e u r e  d ' e n v i r o n  3 décades à c e l l e  des couran ts  de 
p o l a r i s a t i o n  ( f i g .  58b e t  59c) mais l e  f o r t  n i veau  de conduc t ion  ne permet 
pas de dé te rminer  l e  v 4 r i t a b l e  couran t  d ' abso rp t i on .  Une i n v e r s i o n  de 
p o l a r i t é  dans une s t r u c t u r e  d issymét r ique  (Au/Al )  n '  a pas d '  i n f l u e n c e  
s i g n i f i c a t i v e  su r  l a  v a l e u r  du courant  ce qu i  permet de n é g l i g e r  les e f f e t s  
de l ' i n t e r f a c e  rn4tal-semiconducteur. 
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Le  c o u r a n t  mesuré p e u t  ê t r e  décomposé en une somme de 3 
c o n t r i b u t i o n s  dues respec t i vemen t ,  aux mécanismes t u n n e l  e t  S c h o t t k y  e n t r e  
l e s  g ra i f i ;  e t  à l ' e f f e t  d ' i n t e r f a c e  aux é l e c t r o d e s .  Pu isque nous venons de 
v o i r  quc ce d e r n i e r  e f f e t  e s t  n é g l i g e a b l e ,  nous sommes c o n d u i t s à  i n t e r p r é t e r  
l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  f i g .  57 A p a r t i r  des 2 p r e m i e r s .  
S i  on c o n s i d è r e  que n o t r e  m a t é r i a u  e s t  c o n s t i t u é  de 
c r i  s t a l l  i t e s  GaAs séparés  p a r  l a  phase SixCl-x, il e s t  r a i s o n n a b l e  de penser  
que l e s  3 p o i n t s  s u i v a n t s  peuvent  i n f l u e r  s u r  l e  c o u r a n t  : 
(i) l a t a i l l e d e s c r i s t a l l i t e s G a A s  
( i i )  l e  dopage de ces c r i s t a l l i t e s  p a r  S i  
(iii) 1  ' é p a i s s e u r  de 1  ' i n t e r g r a i n  SixCl-x 
A i n s i ,  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  é c h a n t i l l o n s  pc-GaAs n o  47 e t  
39 s ' e x p l i q u e r a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  à p a r t i r  des t a i l l e s  de g r a i n s .  Une 
d i m i n u t i o n  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs e s t  accompagnée d ' u n e  
d i m i n u t i o n  de l a  d i f f 6 r e n c e  de p o t e n t i e l  e n t r e  2 g r a i n s  donc d ' u n  
a f f a i b l i s s e m e n t  de l ' e f f e t  t u n n e l  à t r a v e r s  l a  b a r r i è r e  e t  p a r  s u i t e  de l a  
d e n s i t é  de c o u r a n t  ( f i g .  60 ) .  
On passe du no  47 au no  48 en i n t r o d u i s a n t  une q u a n t i t é  de 
S i x C 1 - x  q u i  ne s e r a i t  pas s u f f i s a n t e  p o u r  que l ' e f f e t  de dopage de GaAs s o i t  
p rédominant .  Par  c o n t r e ,  on a j o u t e  une b a r r i è r e  i s o l a n t e  supp lémen ta i re  aux 
j o i n t s  de g r a i n s  ce  q u i  nous c o n d u i t  à mesurer des c o u r a n t s  p l u s  f a i b l e s .  
Dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  no 87, l e  t a u x  de SixC1-x dans 
l e  m a t é r i a u  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  e t  l ' e f f e t  du dopage des c r i s t a l l i t e s  GaAs 
4 
a p p a r a î t  à champs f a i b l e s  (<IO v.cm-') p u i s q u ' i l  e s t  p l u s  conduc teu r  que 
pc-GaAs (no 4 7 ) .  A champs f o r t s ,  l ' e f f e t  t u n n e l  à t r a v e r s  l e s  b a r r i è r e s ,  q u i  
e s t  normalement i m p o r t a n t  (ex :  n o  4 7 ) ,  se t r o u v e  l i m i t e  p a r  l a  zone i s o l a n t e  
Si xC1 -x  e t  l e  c o u r a n t  d e v i e n t  p l u s  f a i b l e  que dans pc-GaAç (no  4 7 ) ,  ce q u i  
e s t  également l e  cas avec 1 1 6 c h a n t i l l o n  no  48 où l a  b a r r i è r e  i s o l a n t e  e s t  
v ra i semb lab lemen t  p l u s  mince p u i s q u e  l e  t a u x  de SixCl-x e s t  p l u s  f a i b l e .  
En résumé, nous avons vu que l e s  rêponses f r é q u e n c i e l l e s  de 
GaAs: (SiC,H) f a i s a i e n t  a p p a r a î t r e  l a  c o n t r i  b u t i o n  des 2 phases, GaAs e t  
Si,Cl-x Les réponses i n d i c i e l l e s  i n d i q u e n t  quant  à e l l e s ,  que l e s  e f f e t s  
d '  i n t e r f a c e  m é t a l  -semi conduc teu r  s o n t  négl i geables ,  e t  que l e  p rocessus  de 
c o n d u c t i o n  ne p o u v a i t  pas ê t r e  ana lysé,  du moins  q u a n t i t a t i v e m e n t ,  s u r  l a  
base des modèles s i m p l e s  u t i l i s é s  p o u r  l e s  m a t é r i a u x  homogènes. Nos 
résultats expér imentaux s ' i n t e r p r è t e n t  en c o n s i d é r a n t  l a  s t r u c t u r e  
h& t&rog&ne  du m a t é r i a u  où l a  phase Si,Cl-x i n t r o d u i  
d i é l e c t r i q u e  e n t r e  les  c r i s t a l l i t e s  GaAs. Comme 
c o p l a n a i r e s ,  3 paramét reç  d o i v e n t  ê t r e  p r i s  en compte 
t r a n s p o r t  : l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s ,  l e  n i v e a u  dc 
t une zone de t y p e  
p o u r  les mesures 
p o u r  a n a l y s e r  l e  
I dopage de ces 
c r i s t a l l i t e s  e t  l ' é p a i s s e u r  de 1 '  i n t e r g r a i n ,  S i x C l - x .  Ces r é s u l t a t s  v i e n n e n t  
donc c o n f o r t e r  l a  t r o i s i è m e  hypothèse que nous a v i o n s  env i sagée  dans l e  
paragraphe p récéden t .  
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IV - 1 
- SUP. .- LE MECANISME DE CROISSANCE DE GaAs A PARTIR DES COMPOSES 
.-.- . - 
DE COORDINATION 
I V  - 1-1 rappels des travaux ant6rieurs 
L'étude des mécanismes de croissance de GaAs, à partir des 
complexes de coordination, Cl RÎ Ga. As A t 3 ,  a é t é  développée par ZAOUK 1171 
p u i s  élargie aux autres materiaux I I I - V  é t u d i é s  au Laboratoire [19, 21, 34, 
361. La nature des différents substituants liés à Ga et As e s t  importante 
puisqu'elle influe directement sur 3 points du processus de décomposition 
hétérogène : 
- sur la solidité de la liaison donneur-accepteur du précurseur 
(par effet inductif). 
- sur la possibilit& d'une élimination coopérative 
entre 2 groupements. 
- et sur la facilité de l'élimination des groupements. 
La  conclusion de ces travaux est une description schématique 
en 3 étapes du mécanisme chimique de décomposition : 
(i) transport du précurseur organométallique, sans dissociation, à 
la surface du substrat (physisorption) . 
( i i  ) une interaction molécule-substrat qui favorise une élimination 
coopérative de 1 ' atome de Cl porté par Ga et d '  un groupement 
éthyl port4 par As (chimisorption) . 
( i i i )  1 'élimination des autres groupements alkyls portés par les 
espèces chimisorbées, par des processus radicalaires ou 
partiellement moléculaires, avec alors possibilit* d'une 
activation par l'hydrogène. 
IV - 1-2 résultats compl4mentaires deduits 
. .- 
d'expériences de chimisorption 
En préambule à notre travail, nous avons cherché à illustrer 
ce mécanisme en étudiant la décomposition thermique hétérogène de la 
molécule C1Me2Ga.AsEt3 dans un bâti à ultra-vide, adapté aux études de 
chimisorption. Cette molécule a été préférée à celle que nous avons utilisée 
tout au long de ce mémoire car elle est plus volatile et la liaison Ga-As y 
est pl us énergétique. 
L a  décomposition thermique a été réalisée en chauffant un 
monocristal de Si(ll1) qui sert de substrat et la caractérisation de la 
surface a été effectuée par spectroscopie des électrons Auger, spectrométrie 
de masse et diffraction des électrons lents. 
La procédure qui a été utilisée est la suivante : 
- Aprés un pompage de 1 'enceinte jusqu'à une pression voisine 10-Io 
torr, le composé organométallique est introduit par une microvanne. Cette 
opération est contrôlée en enregistrant en permanence, d'une part le spectre 
AES de la surface du monocristal de Si(ll1) et d'autre part le spectre de 
masse de la phase gazeuse. Pour une pression p>  IO-^ torr, la décroissance 
trés nette du pic Auger du Si (92 eV), qui reflète un début de recouvrement 
de la surface du substrat, et la présence d'hydrocarbures dans le spectre de 
masse, temoignent que l'introduction de C1Me2Ga.AsEt3 est réalisée. 
- La source du pr6curseur est ensuite isolée, et pendant que la 
température du monocristal de Si est augmentée par palier jusqu'à 1000°C, le 
spectre AES de la surface est enregistré. Les performances du spectromètre 
Auger ut i 1 i s é  ne permettant que 1 'analyse des faibles énergies, les éléments 
DISCUSSION 
Ga e t  As n ' o n t  pas  é t é  i d e n t i f i 4 s  e t  s e u l e s  l e s  h a u t e u r s  des p i c s  du C, C l  
e t  S i  o n t  pu  ê t r e  dé te rm inées  en f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e  du s u b s t r a t  
( f i g .  62 ' .  
Nous i n t e r p r è t e r o n s  l e s  courbes de 1  a  f i g .  62 à p a r t i r  des 
schémas de l a  f i g .  63 q u i ,  p a r  a i l l e u r s  i l l u s t r e n t  t o u t  à f a i t  l e  m6canisme 
proposé p a r  ZAOUK [17 1. 
L ' a p p a r e i l l a g e  é t a n t  conçu p o u r  a n a l y s e r  des monocouches, si 
nous supposons, à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante,  que l a  m o l é c u l e  e s t  c h i m i s o r b e e  
comme s u r  l a  f i g .  63a, il e s t  v r a i s e m b l a b l e  que nous ana lysons  l a  
pseudo-couche c o n s t i t u é e  de l ' a t o m e  C l  e t  d ' u n  groupement E t  l i é  à 
l ' a r s e n i c .  En augmentant l a  tempéra tu re  du s u b s t r a t ,  j u s q u ' à  450°C 
l ' é l i m i n a t i o n  c o o p é r a t i v e  de ces 2  groupements e s t  e f f e c t u é e  : l e  p i c  du C l  
d é c r o î t  j u s q u l h  d i s p a r a î t r e  v e r s  520°C (ce  q u i  co r respond  e f f e c t i v e m e n t  à l a  
t e m p é r a t u r e  m i n i m a l e  de dépô t  de GaAs avec c e  p r é c u r s e u r  1171 ) .  
Dans l e  même temps, l ' a c c r o i s s e m e n t  r a p i d e  du p i c  du carbone, 
e n t r e  400-450°C, c o r r e s p o n d r a i t  à l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  s i t u a t i o n s  de l a  
f i g .  63a e t  63b p u i s q u e  l a  pseudo-couche ana lysée  s u r  l a  f i g .  63b e s t  b i e n  
p l u s  r i c h e  en C que c e l l e  de l a  f i g .  63a. Au-de là  de 650°C, l a  d é c r o i s s a n c e  
du p i c  du C p o u r r a i t  r e p r é s e n t e r  l ' é l i m i n a t i o n  des a u t r e s  groupements 
a l k y l s ,  e t  à p l u s  h a u t e  tempéra tu re ,  l a  d é s o r p t i o n  des d i f f é r e n t e s  espèces. 
Ces & tapes  d 1 6 1 i m i n a t i o n  d i m i n u e n t  l e  t a u x  de recouvrement  de l a  s u r f a c e  du 
S i ( l l 1 )  d ' o ù  une augmenta t ion  r a p i d e  de l ' i n t e n s i t é  du p i c  du S i ,  notamment 
l o r s q u e  l a  temp6ra tu re  c r o î t  au -de là  de 500°C. 
I V  - 2 UN MECANISME APPARENTE POUR LA CROISSANCE DE GaAs: (SiC,H) 
Dès l a  f i n  du l e r  c h a p i t r e ,  nous avons s i g n a l é  que lques 
remarques q u i  i n d i q u a i e n t  que l a  c r o i s s a n c e  de n o t r e  m a t e r i a u  é t a i t  
ob tenue par  décompos i t i on  des 2 p r é c u r s e u r s  sans i n t e r a c t i o n  e n t r e  eux. 
L'ensemble des c a r a c t é r i s a t i o n s  phys i coch im iques  a démontré que nos dépô ts  
é t a i e n t  c o n s t i t u é s  des deux s e u l s  composés : GaAs e t  l e  composé b i n a i r e  
Fig. 62 : Var ia t i on  des hauteurs des p i c s  Auger en fonct ion de l a  température 
du s u b s t r a t ,  apres in t roduct ion  de l a  molécule CIMeZGa . A s E t g  . 
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Fig .  63 : Schémas  i l l u s t r a n t  l a  chimisorption de l a  molécule 
CIMepGa.AsEtl e t  1 'élimination coopérative de E t C 1 .  Cette 
rep résen ta t i on  permet d ' interpréter  les courbes de l a  f i g .  62. 
amorphe S i  xC1-x. 
I l  p a r a î t  a l o r s  l o g i q u e  de penser  que l a  c r b t 3 s a n c e  de l a  
phase GaAs e s t  ob tenue p a r  un mécanisme ch im ique  de décompos i t i on  s i m i l a i r e  
à c e l u i  que nous venons de d é c r i r e ,  q u i  s ' a p p l i q u e  au cas s p é c i f i q u e  de l a  
c r o i s s a n c e  é p i t a x i q u e ,  Ce p rocessus  s e r a i t  donc apparen té  au mécanisme 
g é n é r a l  de Langmuir  - Hinshe lwood [ 1191 c ' e s t  à d i r e  q u ' i l  y a u r a i t  
a d s o r p t i o n  de m o l é c u l e s  avan t  l e u r s  décompos i t i ons  p a r t i e l l e s .  
Aprés l a  p h y s i s o r p t i o n ,  l a  p r e m i è r e  r é a c t i o n  ch im ique  s e r a i t  
l ' é l i m i n a t i o n  c o o p é r a t i v e  de E t C l  : 
où l ' a s t é r i s q u e  i n d i q u e  que ce s o n t  des espèces adsorbées à l a  s u r f a c e .  
Sur l a  f i g .  64, nous avons t r a c é  l a  v a r i a t i o n  de l a  v i t e s s e  
de c r o i s s a n c e  en f o n c t i o n  de l ' i n v e r s e  de l a  t e m p é r a t u r e  de dépô t  p o u r  
p l u s i e u r s  m a t 4 r i a u x  c o n t e n a n t  GaAs e t ,  é l a b o r é s  à p a r t i r  de n o t r e  p r é c u r s e u r  
C1EtpGa.AsEt3 ou des d é r i v é s  apparentés .  Les l o i s  d ' A r r h é n i u s  observées,  l o g  
( v i t e s s e )  = A - B IT ,  r é v è l e n t  l e s  r é g i o n s  p r o p r e s  au procédé MO-CVD : un 
r6g ime  c i n é t i q u e m e n t  c o n t r ô l é  à basse t e m p é r a t u r e  p u i s  l i m i t é  p a r  l e s  
t r a n s p o r t s  de masse à t r a v e r s  l a  couche l i m i t e  pou r  l e s  tempera tu res  p l u s  
é levées .  En acco rd  avec l e s  r é s u l t a t s  de Reep e t  a l .  f i 2 0 1  , l ' é n e r g i e  
d ' a c t i v a t i o n  apparente,  dans l e  domaine des basses tempéra tu res ,  
c o r r e s p o n d r a i t  aux r é a c t i o n s  ch im iques  hétérogènes.  
On p e u t  a l o r s  remarquer s u r  l a  f i g .  64 que, pou r  l e s  p l u s  
basses tempdratures ,  l a  même v a l e u r  e s t  ob tenue ( 2. 45 Kca l  . m o l e - ' )  chaque 
f o i s  que l a  m o l é c u l e  [Ga.Asl e s t  u t i l i s é e  comme p r P c u r s e u r .  Nous supposons 
a l o r s  que c e t t e  e n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  apparen te  co r respond  à l ' é l i m i n a t i o n  de 
E t C l  ( é q u a t i o n  ( 4 0 ) ) .  Dans l e  cas du composé C1Me2Ga.AsEt3 il s ' a g i r a i t  
auss i  de 1 ' @ l i a i n a t i o n  de E t C l  (2.42 e cal .moled') t a n d i s  que 1 ' 6 1  i m i n a t i o n  de 
MeCl, à p a r t i r  de C1Et2Gd.AsMeg, n é c e s s i t e r a i t  p l u s  d ' é n e r g i e ,  ce  q u i  e s t  en 
acco rd  avec des c a l c u l s  emp i r i ques  p u b l i é s  a n t é r i e u r e m e n t [ 1 9 1 ,  
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Fig. 64 : Vitesse de croissance en fonction de T - ~  pour divers matériaux 
élaborés par OM-CVD: GaAs:  (SiC,H) ( O )  ; GaAs (O&, +) e t  G ~ A S , P ~ - ~  
(A). Les précurseurs organométalliques u t i l i s é s  sont précisés sur 
l a  figure e t  les données correspondant aux systèmes chimiques a ,  b 
e t  c sont respectivement issues des r e f .  C19, 21, 1211 . 
11 semble donc que l a  décomposi t ion du p récurseur  [Ga.As] 
s o i t  peu a l t é r é e  pa r  l a  présence des espèces s i l i c i é e s  t a n t  que X <0 ,5  
9 
puisque r d s  avons d é j à  s igna lé ,  qu 'au-de là  de c e t t e  c o m p o s i t i o ~  de l a  phase 
gazeuse, des p e r t u r b a t i o n s  é t a i e n t  observées ( c f .  f i g .  15 e t  paragraphe 1-3) 
Un mécanisme de c ro i ssance  de GaAs, à p a r t i r  d 'une  seu le  
source contenant  l e s  2 éléments Ga e t  As,  qu i  m a i n t i e n t  l ' a s s o c i a t i o n  
i n i t i a l e  de ces 2 él&rnents, p r i v i l é g i e  donc dans des expér iences de 
codéposi t i o n ,  1  ' o b t e n t i o n  d ' u n  m a t é r i  au hétérogène où 1  'une des phases sera  
l ' a r s é n i u r e  de ga l l i um .  En ce qu i  concerne l e  composé b i n a i r e  S i x C 1 - x ,  
l ' absence  d ' i n f o r m a t i o n  supplémenta i re  su r  son mécanisme de c ro issance  nous 
c o n d u i t  à r a p p e l e r  simplement q u ' i l  e s t  obtenu à p a r t i r  d ' e n t i t é s  [ S i . C . 1  , 
1 J 
i ssues  de l a  r u p t u r e  p r é f é r e n t i e l l e  des s imples l i a i s o n s  C - C  de l a  molécu le  
S i  (CH2-CECH)4 
I V  - 3 UN MODELE STRUCTURAL HETEROGENE 
I V  - 3-1 d e s c r i p t i o n  du modèle 
Les p r o p r i é t é s  des maté r iaux  amorphes sont  de p l u s  en p l u s  
d i scu tées  en terme d ' h é t é r o g é n é i t é  de s t r u c t u r e .  S i  l e s  modèles polyphasés 
son t  assez rgpandus dans l e  domaine des a l l i a g e s  ou des oxydes m é t a l l i q u e s  
E1221, l o r sque  l e  m a t é r i  au e s t  un semi conducteur désordonné, 1 ' absence 
d'homogénéité qu i  r é s u l t e  d 'une  sépa ra t i on  de phase e s t  un concept assez 
récen t  qu i  est de p l u s  en p l u s  u t i l i s é  pour  i n t e r p r é t e r  l e s  p r o p r i é t é s  
é l e c t r o n i q u e s  du matér iau.  
L 'exemple du s i  l i c i u r n  amorphe hydrog6né e s t  à ce propos 
s i g n i f i c a t i f  puisque, depuis  l e s  t r avaux  de KNIGHTS e t  a l .  [123] en 1979, de 
nombreux groupes de recherches t r a v a i l l a n t  su r  ce ma te r i au  1124, 1251 
admettent q u ' i l  e s t  c o n s t i t u é  d " ' î l o t s " ,  apparentés à des g r a i n s  de 
s i l i c i u m ,  d ispersés  dans une phase p l u s  désordonn&e e t  p l u s  r i c h e  en 
hydrogène, cons id6rge comme une zone j o i n t  de g r a i n  : l e  " t i s s u " .  Dans ce  
modèle, chacune des phases e s t  d i f f é r e n t e  en s t r u c t u r e ,  compos i t i on  chimique 
( teneur  en H )  e t  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de bande. PAUL 11261 p u i s  CLARK 1127 1 
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f o n t  a l o r s  remarquer  que des f i l m s  semiconducteurs  q u i  p r é s e n t e n t  des 
h é t é r o g é n é i t é s  s u r  une é c h e l l e  i n f é r i e u r e  ou é g a l e  à l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  de 
O 
l a  lumi.  i 9e  ' (10 - 10 000 A )  peuvent  ê t r e  p o l y c r i s t a l 1  i n s ,  amorphes (ex :  
a-Si(H)) ou un mélange des  deux, s u i v a n t  l a  n a t u r e  des phases cons idé rées .  
L 'ensemble  des r é s u l t a t s  que nous avons d é c r i t s  dans c e  
mémoire, nous amène à p roposer  pou r  n o t r e  m a t é r i a u  un modèle t o u t  à f a i t  
s i m i l a i r e .  Sur  l a  f i g .  65, nous avons i l l u s t r é  ce  modèle en schémat i san t  
d'une p a r t ,  une m i c r o s t r u c t u r e  e s s e n t i e l l e m e n t  b i p h a s k e  e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  
s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de bande q u i  l u i  e s t  assoc iée .  
Les c r i s t a l l i t e s  de GaAs s o n t  apparen tés  à des " î l o t s "  noyés 
dans l ' a l l i a g e  SixCldx q u i  j o u e  l e  r ô l e  de " t i s s u  c o n j o n c t i f " .  Dans n o t r e  
cas  l e s  deux phases s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  d i f f é r e n t e s  s u r  l e  p l a n  : 
( i )  s t r u c t u r a l  : 1  ' u n e  e s t  c r i s t a l  1  i s é e  (GaAs) 1  ' a u t r e  e s t  
amorphe (SixCi_n) 
( i i )  de l a  c o m p o s i t i o n  ch im ique  : aucun é lément  ch im ique  e s t  
commun aux deux phases 
( i i i )  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de bande : l e s  deux phases s o n t  
des semiconducteurs  ma is  avec d ' u n e  p a r t  des l a r g e u r s  de bande 
i n t e r d i t e  t r é s  d i f f é r e n t e s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  une d e n s i t é  de 
défautsdans l e  gap v ra i semb lab lemen t  p l u s  i m p o r t a n t e  p o u r  l a  
phase amorphe q u i  a l a  bande i n t e r d i t e  l a  p l u s  l a r g e ,  i . e .  
Si xcl -x. 
Une conséquence immédiate de c e t t e  d e s c r i p t i o n  e s t  que, 
p u i s q u e  les  deux phases o n t  des p r o p r i 4 t é s  é l e c t r o n i q u e s  d i f f é r e n t e s ,  on 
d o i t  s ' a t t e n d r e ,  l o r s q u e  l ' o n  mesure une p r o p r i é t é ,  à une réponse 
p r é f é r e n t i e l l e  de l ' u n e  des 2 phases. 
Pa r  exemple, D e n e u v i l l e  e t  a l .  F I241 o n t  mon t ré  que dans l e  
a -S i  ( H )  p r é p a r é  p a r  s p u t t e r i n g ,  l a  recomb ina ison  r a d i  a t i v e  e t  l e s  c o u r a n t s  
thermiquement  s t i m u l é s  o n t  l i e u  dans l a  zone l a  moins désordonnée - type 
g r a i n  -, 1 ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  e s t  e s s e n t i e l  lement  due à l a  phase désordonnée 
\ 
/' 
a -  SixCl-, (gap l e  plus grand; 
p lus  de dé fau t s )  
F i g .  65 : I l  1 ustration du  modèle proposé pour G ~ A S :  ( s ~ c , H )  ; ( a )  representation 
d'une microstructure biphasée, "i lots" cris tal  l i  tes GaAs e t  "tissu" 
amorphe SixC1-x ; ( b )  structure de bande correspondante. 
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- t y p e  j o i n t  de g r a i n s  - t a n d i s  que l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  imp l i que  l e s  
2 zones. 
Aprés a v o i r  r appe lé  quelques p r o p r i é t é s  s p é c i f i q u e s  des 
maté r iaux  composites, nous proposerons dans l a  s u i t e  de ce c h a p i t r e ,  une 
i n t e r p r é t a t i o n  de nos r é s u l t a t s  expér imentaux cohérente avec ce modèle 
s t r u c t u r a l .  
I V  - 3-2 n o t i o n s  de m i l i e u  e f f e c t i f  e t  e f f e t  de p e r c o l a t i o n  
D'une manière générale,  les  p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  d ' u n  
semiconducteur c o n s t i t u é  de p l u s i e u r s  phases peuvent s ' i n t e r p r é t e r  à p a r t i r  
des approx imat ions du m i  1  i e u  e f f e c t i f  (EMA, " E f f e c t i v e  Medium 
Approx imat ions" ,  Cl271 ) .  Ces t h é o r i e s ,  qu i  pe rmet ten t  l e  c a l c u l  de l a  
f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  e f f e c t i v e ,  son t  p l u s  adaptées aux méthodes op t i ques  
qu'aux phénomènes de t r a n s p o r t  ( c o n d u c t i v i t é )  en r a i s o n  des e f f e t s  de charge 
d'espace aux i n t e r f a c e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  rég ions .  Ces modèles son t  
p a r t i c u l  iè rement  b i e n  adaptés à un ma té r i  au l o r s q u '  i 1  peut  ê t r e  cons iderg  
macroscopiquement comme homogène, i . e .  l e s  hé té rogéné i t és  son t  i n f d r i e u r e s  à 
e n v i r o n  un d ix ième de l a  longueur  d 'onde à l a q u e l l e  l e s  mesures sont  f a i t e s .  
Pour modél i ser  l e s  p r o p r i é t é s  op t i ques  1  ' absence 
d '  i n f o r m a t i o n s  p r & i  ses sur  l a  géométr ie  de chaque phase condu i t  
g4n6ralement à c h o i s i r  l ' a p p r o x i m a t i o n  de Bruggeman /1271.  Dans ce cas on ne 
cons idère  pas l ' u n e  des phases comme l a  m a t r i c e  mais p l u t ô t  l e  m i l i e u  
e f f e c t i f  dans son ensemble e t  l a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  d ' un  t e l  composi te 
e s t  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 
où vi e s t  l a  f r a c t i o n  volumique de l a  composante i e t  ci sa cons tan te  
d ié lec t r , i que .  
D ' a u t r e  p a r t ,  dans un m a t é r i a u  biphasé, s i  l a  c b n d u c t i v i t é  
des 2  pk sees e s t  t r è s  d i f f é r e n t e ,  un e f f e t  de p e r c o l a t i o n  peu t  ê t r e  a t t e n d u  
l o r s q u c  l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  phase de f o r t e  c o n d u c t i v i t é  augmente. En 
e f f e t ,  il a  é t é  montré que dans un mélange désordonné de sphères 
c o n d u c t r i c e s  e t  i s o l a n t e s ,  il e x i s t a i t  une t r a n s i t i o n  de p e r c o l a t i o n  l o r s q u e  
l a  f r a c t i o n  volumique des sphères c o n d u c t r i c e s  é t a i t  é g a l e  à 15% [1281. Ce 
s e u i l  de p e r c o l a t i o n  e s t  également p r é d i t  p a r  c e r t a i n s  modèles EMA e t  se 
t r o u v e  assez b i e n  v é r i f i é  expér imenta lement  pu isque des v a l e u r s  compri  ses 
e n t r e  0,15 e t  0,20 son t  généralement données [1271. 
co r ré1 ,a t i ons  m i c r o s t r u c t u r e  - p r o p r i é t é s  
é l e c t r o n i  ques 
Nous venons de v o i r  que dans un m a t é r i a u  hétérogène, l a  
f r a c t i o n  volumique des d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  e s t  un paramètre fréquemment 
u t i l i s é  pour  ana lyse r  l e s  p r o p r i é t é s .  Auss i ,  su r  l a  base de quelques 
hypothgses, nous avons essayé d ' é v a l u e r  l e s  f r a c t i o n s  volumiques des deux 
phases, GaAs e t  S ixCl -x ,  de n o t r e  ma té r iau .  
Les hypothèses fo rmulées  son t  l e s  s u i v a n t e s  : 
- 1  'hydrogène e s t  n é g l i g é  en r a i s o n  de sa p e t i t e  t a i  1  l e  e t  
f a i b l e  q u a n t i t é  
- l e  r a p p o r t  C % a t . / S i  % a t .  e s t  cons idé ré  comme c o n s t a n t  e t  éga l  à 
2, ce q u i  e s t  en accord avec l e s  analyses XPS f a i t e s  p a r  G é r a u l t  [221 e t  nos 
r é s u l t a t s  de l a  d i f f u s i o n  Raman. 
- l a  t é t r a c o o r d i n e n c e  e s t  respec tée  dans GaAs e t  s u r t o u t  
phase désordonnée S i  xCl -x. 
dans 
On peu t  a l o r s  r e p r é s e n t e r  n o t r e  m a t é r i  au p a r  l a  fo rmu le  
&As e t  à p a r t i r  des rayons de covalence des d i f f é r e n t s  
elements ( d  ' aprés P a u l i n g  [ 77 1) on t r o u v e  l e s  f r a c t i o n s  volumiques des deux 
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phases. Pour p l u s  de commodit6, e l l e s  peuvent ê t r e  r e l i é e s  au paramètre 
exper imenta l  X, pourcentage atomique du S i ,  ce q u i  condu i t  aux r e l a t i o n s  
La v a r i a t i o n  de v GaAs en f o n c t i o n  de X ,  donnée sur  l a  f i g u r e  
66, s u s c i t e  les  remarques su ivan tes .  
- Pour X = 0 , 3 ,  nous a t t e i gnons  l a  l i m i t e  supér ieu re  de l a  compos i t i on  
des dépôts appar tenant  A 1  'espace de p r é p a r a t i o n  A ( f i g .  16 ) ,  e t  nous 
t rouvons ,  v GaAs = 0,75. En d ' au t r e s  termes,  nous pouvons cons idé re r  que 
n o t r e  ma té r i au  e s t  à p l u s  de 75% de l ' a r s é n i u r e  de g a l l i u m .  
- S i  l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs son t  s p a t i  a l l ement  r é p a r t i s  au hasard 
dans l a  phase SixC1-x, l e  couran t  é l e c t r i q u e  d e v r a i t  p o u v o i r  s u i v r e  un 
chemin p r é f é r e n t i e l  ( conduc t ion  pa r  l e s  c r i s t a l  1  i t e s )  détermin4 par  un 
processus apparenté à une p e r c o l a t i o n  des c r i s t a l l i t e s  GaAs puisque, dans 
n o t r e  matér iau,  l a  f r a c t i o n  volumique de GaAs e s t  t o u j o u r s  net tement  
supé r i eu re  au s e u i l  de p e r c o l a t i o n  s i g n a l é  précédemment. Ceci j u s t i f i e  donc 
l a  deuxième hypothése q u i  a é t é  f a i t e  pour i n t e r p r é t e r  l e s  mécanismes de 
conduct ion,  dans l e  paragraphe III-2-4b. Cependant, l ' é v o l u t i o n  des 
paramètres de conduc t ion  avec l a  composi t ion i n d i q u e  que ce  processus ne 
peu t  r e s t e r  v a l a b l e  dans t o u t  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  du maté r iau .  
Dans l e s  semiconducteurs hétérogènes, l e s  r é g i o n s  de 
c o n d u c t i v i t é s  d i f f é r e n t e s  ne sont pas t o u j o u r s  d i s t r i b u é e s  au hasard. Par 
exemple, dans l e s  m a t é r i  aux p o l y c r i s t a l  1 i ns, l e s  zones désordonn6es ( r ég ions  
de b a r r i è r e )  son t  s i t u é e s  e n t r e  l e s  g r a i n s  e t  l e  couran t  d o i t  l e s  t r a v e r s e r .  
La c o n d u c t i v i t é  e s t  donc dominée pa r  ces b a r r i è r e s  même s i  l e u r  f r a c t i o n  
volumique e s t  f a i b l e  e t  notamment i n f é r i e u r e  aux 15-20% d ' u n  s e u i l  de 
p e r c o l a t  i on [ 1291 . 
Ce t t e  d e r n i è r e  analyse semble beaucoup p l u s  adaptée à n o t r e  
ma t4 r i au  GaAs:(SiC,H). En e f f e t ,  au f u r  e t  à mesure que l ' o n  augmente 1 a  
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Fig. 66 : E s t i m a t i o n  de l a  f r a c t i o n  volumique de GaAs e t  SixC1-x en f o n c t i o n  
de l a  composit ion X s u i v a n t  les hypothèses formulées dans le  
t e x t e .  
DISCUSSION 
f r a c t i o n  volumique de l a  phase SiXClwx dans nos dépôts,  on t end  à d i s j o i n d r e  
de p l u s  en p l u s  l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs. On peut  a l o r s  imag iner  q u ' i l  e x i s t e  
une q u a -  i t é  c r i t i q u e  de SixCldx pour  l a q u e l l e  l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs son t  
quasiment sépargs p a r  c e t t e  phase amorphe. I l  e s t  a l o r s  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  
que s i  on prend une v a l e u r  de l a  f r a c t i o n  volumique de l a  phase s i l i c i é e  
comprise dans l e  domaine h a b i t u e l  des t r a n s i t i o n s  de p e r c o l a t i o n  0,15 - 0,20 
[127], on cons ta te  q u ' i l  l u i  correspond l a  compoç i t i on  X = 0,20 f 0,02 
( f i g .  6 6 ) .  
Nous devons a l o r s  r a p p e l e r  que nous avons p l u s i e u r s  f o i s  
s i g n a l é  que des m o d i f i c a t i o n s  i n t e r v e n a i e n t  au vo i s i nage  de c e t t e  
composi t ion,  X = 0,2. C ' e s t  a i n s i  que l e s  é tudes morphologiques e t  
s t r u c t u r a l e s ,  e t  l e s  analyses des gaz de py ro l yse ,  nous o n t  condu i t s  à 
séparer  l ' e space  de p r é p a r a t i o n  de n o t r e  ma té r i au  en deux p a r t i e s ,  A e t  P, 
ve rs  Xz10,2 ( f i g .  16) .  De même, l a  brusque v a r i a t i o n  du paramètre a n a l y t i q u e  
W,,, qui  i l l u s t r e r a i t  l ' é v o l u t i o n  de l a  l a r g e u r  des queues d e  bandes  ( f i g .  4 7 )  
à X =  0,2 e t  des paramètres de c o n d u c t i v i t é  Ea, o, e t  oRT vers  X 2 O,l5 
(f i g .  55) ,  appara issent  comme des coïnc idences surprenantes q u i  nous 
i n c i t e n t  à supposer des c o r r é l a t i o n s  avec un e f f e t  apparenté à une 
p e r c o l a t i o n  de l a  phase SixCl-x, qu i  s e r a i t  p l u s  exactement, une d i s l o c a t i o n  
des c r i s t a l l i t e s  p a r  l a  p-hase amorphe. 
Nous pouvons donc penser que l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  de 
n o t r e  m a t é r i  au e s t  e s s e n t i e l  lement d é c r i  t e  p a r  l a  3@ hypothèse du paragraphe 
I I I - 2 - 4 b  (p.  144) i.e., conduc t ion  par  l e s  c r i s t a l l i t e s  GaAs i t r a v e r s  l a  
phase amorphe SixCl-x Tou te fo i s ,  pour l e s  f a i b l e s  t eneu r  en SixCl-x 
( X  4 0,15) un processus de p e r c o l a t i o n  des c r i s t a l  l i t e s  GaAs dom ine ra i t  l e  
mkan isme de t r a n s p o r t  avec de ce f a i t  une l i m i t a t i o n  due aux j o i n t s  de 
g ra i ns .  Par exemple, l ' a p p l i c a t i o n  du modèle p o l y c r i s t a l l i n  ( é q u a t i o n  ( 3 2 ) )  
2i l ' é c h a n t i l l o n  de compos i t i on  X = 0,15 c o n d u i t  à un f a c t e u r  p réexponen t ie l  
1 -1 a = 800 Ci- cm qui ,  compte t enu  de l a  s impl  i c i  t 6  du modèle, n ' e s t  p a s  en 
O 
-1 -1  désaccord avec l a  v a l e u r  expér imenta le  q u i  a v o i s i n e  50 a cm . 
Lorsque X e s t  supér ieu r  à 0,15 - 0,20, on peut  imaginer  que 
l a  sdpa ra t i on  des c r i s t a l l i t e s  e s t  e f f e c t i v e  e t  que l a  conduc t ion  e s t  de 
p l u s  en p l u s  c o n t r ô l é e  p a r  l a  phase SixC1-x. L 'augmenta t ion  de l a  f r a c t i o n  
volumique de c e t t e  d e r n i è r e  phase a c c r o î t  l a  sépa ra t i on  des c r i s t a l l i t e s  
GaAç e t  l a  conduc t ion  se f e r a i t  a l o r s  pa r  l e s  c r i s t a l l i t e s  à €Favers c e t t e  
zone amorphe. Lorsque l ' é p a i s s e u r  de c e t t e  zone désordonnée e#c?de p l u s i e u r s  
\ d i z a i n e s  J ' angs t rom (ce q u i  e s t  vraisemblablement d ' ap rés  1  ' é t ude  MET) ,un 
f ranchissement  p a r  e f f e t  t unne l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  e t  l e  inécanisme de 
conduc t ion  dans l a  phase Si,Cl-x s e r a i t  dominant. Il d e v i e n d r a i t  a l o r s  
s e n s i b l e  à l a  d e n s i t é  de dé fau t s  dans l a  bande i n t e r d i t e  de c e t t e  phase 
désordonnée e t ,  c e t t e  d e n s i t é  de défauts  augmentant avec l a  f r a c t i o n  
volumique de SixCl-x (peut  ê t r e  à cause d ' ag réga t s  de carbone p résen tan t  un 
degré de g r a p h i t i s a t i o n  non n é g l i g e a b l e ) ,  l e  t r a n s p o r t  se f e r a i t  de p l u s  en 
p l u s  dans l e  e t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  se dégradera ien t .  
Les p r o p r i é t é s  de t r a n s p o r t  r é v è l e n t  donc un accroissement de 
l a  d e n s i t d  de dé fau ts  dans l a  bande i n t e r d i t e  l o r sque  l a  composi t ion X 
augmente. 11 semb le ra i t  a l o r s  q u ' i l  e x i s t e  une c o n t r a d i c t i o n  avec 
1  ' a f fa ib l i ssement  de l a  1  argeur  des queues de bandes mis en év idence pa r  l e s  
p r o p r i é t é s  op t iques .  En ra i sonnan t  avec l e  modèle b iphasé précédent  on peut  
mon t re r  que c e t t e  c o n t r a d i c t i o n  n ' e s t  qu 'apparente,  
11 a é t é  r e p o r t é  dans des t r avaux  su r  l e  S i  p o l y c r i s t a l l i n ,  
que l a  l a r g e u r  de queue de bande a u g m e n t a i  t l o r sque  l a  t a i l l e  des g r a i n s  
O 
d i m i n u a i t  de 700 ?I 80 A ; s i  on cons idère  que ce mate r i au  e s t  c o n s t i t u é  
d 'une  composante c r i s t a l 1  i n e  ( l e  g r a i n )  e t  d '  une composante désordonnée ( l e  
j o i n t  de g r a i n s  ), l ' é l a r g i s s e m e n t  des queues de bandes correspond 
e f f e c t i v e m e n t  à un accroissement de l a  composante désordonnée ( j o i n t  de 
g r a i n s )  Cl3Ol. 
Dans n o t r e  cas, l ' i n v e r s e  e s t  observé i .e . ,  une d i m i n u t i o n  
de l a  l a r g e u r  des queues de bandes lo rsque  l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs 
d é c r o î t .  En f a i t ,  l a  d i m i n u t i o n  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs, qu i  e s t  
l a  conséquence de l ' augmen ta t i on  de l a  f r a c t i o n  volumique de l a  phase 
Sixc, -x, s'accompagne d 'une sépa ra t i on  des c r i s t a l l i t e s  GaAs de p l u s  en p l u s  
impo r tan te  e t  p a r  conséquent d 'une d i m i n u t i o n  des j o i n t s  de g r a i n s  du t y p e  
GaAs-GaAs . 
S i  l ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  de n o t r e  ma té r i au  e s t  essen t i e l l emen t  
due aux c r i s t a l l i t e s  FaAs, nous pouvons penser que l e s  défauts  responsables 
de l ' é l a r g i s s e m e n t  des queues de bandes de c e t t e  phase GaAs son t  
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p r é f é r e n t i e l l e m e n t  i n d u i t s  p a r  l e s  j o i n t s  de g r a i n s  du t y p e  GaAs-GaAs p l u t ô t  
qup pa r  l ' i n t e r f a c e  e n t r e  GaAs e t  S i xC l - x .  Dans ces cond i t i ons ,  
l ' a ~ g m e n t , ~ i o n  de l a  compos i t i on  X d i m i n u e r a i t  l a  d e n s i t é  de dé fau t s  assoc ie  
aux i n t e r g r a i n s  GaAs-GaAs ce q u i  e x p l i q u e r a i t  l a  décro issance de l a  l a r g e u r  
des queues de bandes. Dans un modèle i dPa l ,  au-delà d 'une  compos i t i on  
c r i t i q u e ,  qu i  s e r a i t  dans n o t r e  cas v o i s i n e  de X =0,2, l e s  c r i s t a l l i t e s  
s e r a i e n t  i s o l 6 s  e t  c e l a  d e v r a i t  se t r a d u i r e  pa r  une n e t t e  d i m i n u t i o n  de l a  
l a r g e u r  des queues de bandes,ce q u i  semble se dess iner .  
Le gap o p t i q u e  Eo de n o t r e  matér iau,  d é d u i t  de l a  r e l a t i o n  
( 18 )  généralement u t i  1  i sée pour  l e s  amorphes, ( a . 3 ~ )  '" = ~ ' " ~ ( f i w  - E ~ ) ,  e s t  
a r b i t r a i r e .  L ' a b s o r p t i o n  é t a n t  p r i nc i pa lemen t  due aux c r i s t a l l i t e s  GaAs il 
2 s e r a i t  p l u s  r i gou reux  d ' a p p l i q u e r  1  ' exp ress i on  (Ys) ,  a a (Tu-Eg) , 
cor respondant  aux t r a n s i t i o n s  d i r e c t e s  dans l e s  semiconducteurs 
c r i s t a l l i s é s .  Les va leu rs  de E obtenues a v o i s i n e n t  a l o r s  1,4 - 1,5 eV, ce 
9 
q u i  e s t  compat ib le  avec l a  l a r g e u r  de l a  bande i n t e r d i t e  de GaAs, sans que 
l ' o n  pu i sse  t o u t e f o i s  r e l e v e r  une é v o l u t i o n  s i g n i f i c a t i v e  avec l a  
compos i t i on  X .  
No t re  ma té r i au  é t a n t  d é c r i t  comme un m i l i e u  composite, nous 
avons essayé de modé l i se r  l e s  cons tan tes  op t i ques  en u t i l i s a n t  
1 ' approx imat ion  du m i  1  i e u  e f f e c t i f  basée sur  1 ' é q u a t i o n  (41  ) . 
Connaissant pour  quelques é c h a n t i l l o n s ,  le  c o e f f i c i e n t  
d ' a b s o r p t i o n  e t  l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  à l a  même longueur  d 'onde, nous 
avons c a l c u l é  (Tableau X V I I I )  l a  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  du maté r iau  
à p a r t i  r de 1 ' é q u a t i o n  
E 
c a l .  = E l  + i c 2  
Dans un p remie r  c a l c u l ,  nous avons cons id4r6  que l e  maté r iau  
e t a i t  c o n s t i t u é  de 2 composantes, GaAs e t  SixC1-x, avec l e s  f r a c t i o n s  
volumiques est imées précédemment ( f i g .  6 6 ) ,  p u i s  en p renan t  pour  E ~ ,  l e s  
v a l e u r s  E cal. respect ivement  t rouvées  pour  l e s  f i l m s  GaAs e t  SixC1-x, nous 
à 1240 nm 1 1 a v e c 2  1 avec 3 
X I  I ( composantes 1 composantes 
I a n 1 E c a i .  I I 
1 ( c m - l )  1 1 'GaAs 'EMA 1 " v i d e  (%)  
Tableau X V I I I  : T e n t a t i v e  de m o d é l i s a t i o n  des c o n s t a n t e s  o p t i q u e s  de n o t r e  
m a t é r i a u  à p a r t i r  des t h é o r i e s  EMA. E cal e s t  e s t i m é  à 
p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  ( 4 2 ) , v G a A s  e s t  t i r é  de l a  f i g .  66 e t  
€MA e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  de 1  ' é q u a t i o n  (41 ) .  
DISCUSSION 
en avons d é d u i t  l a  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  du m i l i e u  !zEMA. On cons ta te  que s i  
l ' a c c o r d  e n t r e  EEMA et ' ca l .  e s t  ç a t i  s f a i  sant  pour  l e s  deux p remie rs  
échan t i  11 .is, il e s t  pa r  c o n t r e  p a r t i c u l i è r e m e n t  mauvais l o r sque  l a  quan t i  t é  
de Si,Cl-x dans l e  ma té r i au  e s t  impor tan te .  
L 'hypothèse f a i t e  su r  l a  compos i t i on  du ma té r i au  ne permet 
donc pas une bonne modé l i sa t i on .  En f a i t ,  pour  a p p l i q u e r  une t h é o r i e  EMA, il 
e s t  impo r tan t  de b i e n  d é f i n i r  chaque c o n s t i t u a n t  e t  p a r  exemple avec l e s  
maté r iaux  désordonnés, il e s t  géneralement nécessa i re  d ' i n t r o d u i r e  une 
composante du v i d e  (avec E = 1  ) .  Dans un 2 @  c a l c u l ,  e t  pour  l e s  échan t i  l l o n s  
à f o r t e  t eneu r  SixC1-x, nous avons p r i s  en compte c e t t e  composante du v i d e  
e t  en u t i l i s a n t  l a  v a l e u r  de E~~~ nous en avons d é d u i t  sa f r a c t i o n  
volumique (Tableau X V I I I ) .  Les va l eu rs  de 22 e t  28% obtenues son t  t o u t  2 
f a i t  comparables aux 25% t r ouvés  avec des f i l m s  pc-Si  L I271 e t  aux 20-30% 
dans l e  cas de a-C(H) [1001. 
En résum4, l e  mécanisme de c ro issance  que nous avons proposé 
pour  ce ma té r i au  e s t  t o u t  à f a i t  cohérant  avec l ' e x i s t e n c e  d 'une  s t r u c t u r e  
hét4rogène que nous pouvons d é c r i r e  à p a r t i r  d ' u n  modèle biphasé. Ce modèle 
permet d l i n t e r p r B t e r  globalement l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r o n i q u e s  de n o t r e  
mat&r iau ,  t o u t e f o i s ,  une m o d é l i s a t i o n  p l u s  f i ne ,  pa r  exemple pour  mieux 
ana l yse r  l e s  p r o p r i é t é s  op t iques ,  c o n d u i r a i t  à une s t r u c t u r e  polyphasPe 
comme c ' e s t  l e  cas pour  c e r t a i n s  f i l m s  a -S i (H)  [1241. 
Avec ces m a t é r i  aux hétérogènes, une réponse p r é f é r e n t i e l  l e  de 
l ' u n e  des phases e s t  obtenue l o r sque  1 ' on  mesure une p r o p r i é t 4 .  A i n s i ,  
l ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  e s t  essen t i e l l emen t  due à l a  phase GaAs t a n d i s  que l a  
c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  imp l i que  l e s  2 phases e t  se t r o u v e  de p l u s  en p l u s  
l i m i t é e  pa r  l a  composante SixCl-x l o r sque  sa  f r a c t i o n  volumique augmente. 
CONCLUSION GENERAL E 
Les r é s u l t a t s  q u i  o n t  é t é  p r é s e n t é s  dans ce mémoire r é v è l e n t  
i lne n o u v e l l e  p o t e n t i a l i t é  du p rocéde  OM-CVD : c ' e s t  l a  p o s s i b i l i t 6  
d ' é l a b o r e r  des m a t é r i a u x  semiconducteurs  compos i tes  q u i  peuvent  ê t r e ,  
s u i v a n t  l a  n a t u r e  des c o n s t i t u a n t s ,  amorphes, p o l y c r i  s t a l l  i n s  o u  un mélange 
des deux. 
N o t r e  m a t é r i a u  GaAs:(SiC,H), ob tenu  à p a r t i r  des 2 
p r é c u r s e u r s  C1Et2Ga.AsEt3 ( s o u r c e  de Ga e t  As) e t  Si(CH2-C'CH)4 ( s o u r c e  de 
S i  e t  C), i l l u s t r e  p a r f a i t e m e n t  ce propos.  En e f f e t ,  l e s  é tudes  
phys i co -ch im iques  (EDAX, SIMS e t  I R )  e t  s t r u c t u r a l e s  (RX, Raman e t  M E T )  o n t  
mon t ré  q u ' i l  é t a i t  c o n s t i t u é  de c r i s t a l l i t e s  ordonnés de GaAs d i s p e r s é s  dans 
une phase amorphe Si,Cl-x(H). L ' é t u d e  de sa c r o i s s a n c e  a  p e r m i s  de p r é c i s e r  
que son domaine d ' e x i s t e n c e ,  d é f i n i  p a r  l e s  2  paramèt res ,  t e m p é r a t u r e  de 
dépô t  e t  c o m p o s i t i o n  de l a  phase gazeuse, é t a i t  r e l a t i v e m e n t  é t r o i t  e t  q u ' i l  
p o u v a i t  ê t r e  sépar4 en deux p a r t i e s ,  r e s p e c t i v e m e n t  à dominante 
p o l y c r i s t a l l i n e  e t  amorphe s u i v a n t  l a  t e n e u r  en SixCl-x. 
C e t t e  s t r u c t u r e  hé té rogène  c o n d u i t ,  l o r s q u ' o n  mesure une 
p r o p r i é t é  é l e c t r o n i q u e  8 une réponse p r é f é r e n t i e l l e  de l ' u n e  des deux 
phases. A i n s i ,  s i  l a  recomb ina ison  r a d i a t i v e  a  l i e u  dans l e s  deux phases du 
ma té r iau ,  son a b s o r p t i o n  o p t i q u e  s e r a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  due aux c r i s t a l l i t e s  
GaAs (gap l e  p l u s  p e t i t )  e t  l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  s e r a i t  c o n t r ô l d e  t o u r  
à t o u r  p a r  chacune des phases s u i v a n t  l a  t e n e u r  en SixC1-x.  On. p e u t  penser  
que l a  t r a n s i t i o n  observée au v o i s i n a g e  de l a  c o m p o s i t i o n  X = 0,2 r é s u l t e  
d ' u n e  s é p a r a t i o n  des c r i s t a l l i t e s  p a r  l a  zone désordonnée SixCl-x. En e f f e t ,  
l ' a u g m e n t a t i o n  de l a  f r a c t i o n  vo lumique de c e t t e  d e r n i è r e  e n t r a i n e r a i t  d ' u n e  
p a r t ,  une déc ro i ssance  de l a  t a i l l e  des c r i s t a l l i t e s  GaAs e t  d ' a u t r e  p a r t ,  
une s é p a r a t i o n  de p l u s  en p l u s  i m p o r t a n t e  e t ,  l e  mécanisme de t r a n s p o r t  dans 
c e t t e  phase amorphe d e v i e n d r a i t  dominant .  
Ce t r a v a i l  mont re  que dans ce procédé OM-CVD, l e s  mécanismes 
r é a c t i o n n e l s  s o n t  basés s u r  l a  r u p t u r e  p r é f é r e n t i e l l e  de c e r t a i n e s  l i a i s o n s  
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chimiques et qu'il est donc possible, par un c h o i x  judicieux des précurseurs 
orgùnom&talliques, d'orienter la croissance du matériau vers une structure 
polyphasc*; préétablie. Ce mémoire semble donc apporter une contribution 
origindle aux recherches sur la synthèse de nouveaux matériaux. 
L'étude de semiconducteurs composites similaires paraît 
intéressante à poursuivre, avec pour objectif principal l'amélioration de la 
qua1 l t& electronique. Dans GaAs: (SiC,H), la dégradation des propri4tés 
électroniques paraissant essentiellement imputable au composé binaire 
Sixc, Y ça substitution par a - S i ( H )  est d 'o res  et déjà envisagEe. 
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G l  ossa i  r e  
Pour s i m p l i f i e r  c e r t a i n e s  express ions e t  pour  f a c i l i t e r  l a  
compréhension de ce mémoire, nous avons employé l e s  a b r é v i a t i o n s  e t  l e s  
symboles q u i  son t  pour  l a  p l u p a r t  couramment u t i  1 i sés  dans l a  l i t t é r a t u r e  
e t  que nous expl  i c i  tons c i  -dessous : 
- formules chimiques : 
E t  représen te  l e  groupement é t h y l e  C2H5 
[Ga .As1 ---------- l a  molécule C l  (C2H5)2Ga .As (C2H5)3  
TPS ---------- l e  t é t r a p r o p a r g y l s i  l ane ,  S i  fCH2-CECH)4 
- méthodes e t  techniques : 
OM-CVD dépBt chimique en phase vapeur à p a r t i  r d'organornétal 1  iques 
MEB mic roscop ie  é l e c t r o n i q u e  à balayage 
E DAX analyseur  pa r  d i s p e r s i o n  d ' é n e r g i e  des rayons X 
MET mic roscop ie  é l e c t r o n i q u e  à t r ansm iss ion  
DERR Di f f r a c t i o n  des E lec t rons  rap ides  en Réf lex ion  
1 R spec t roscop ie  d ' a b s o r p t i o n  i n f r a - r o u g e  
AES spec t roscop ie  des é l e c t r o n s  Auger 
S IMS spec t romét r ie  de masse des i ons  secondaires 
- l ' é c h e l l e  s u r  l e s  c l i c h é s  ME0 à l a  s i g n i f i c a t i o n  su i van te  : 
3 p o i n t s  ------ 100 pm 
2 p o i n t s  ------ 10 um 
1 p o i n t  ------ 1 r.im 
